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GAZZETTA  CHIMICA  ITALI 


Ricerche  sul  potere  rifrangente  degli  idroder 
di  catene  cicliche  ; 

Memoria  di  G.   PELXINI. 

(Giunta  il  18  agosto  1900), 

Lo  studio  delle  proprietà  ottiche  dei  principali  idre 
nuclei  benzolici  condensati  venne  eseguito  dal  Dott.  Gh 
il  quale  osservò  che  le  regole  sommatorie  stabilite  dal 
dal  Briihl  non  si  verificano  per  la  maggior  parte  di  qu 
posti  ciclici,  e  concluse  che  alla  naftalina,  antracene,  f 
e  pirene,  in  special  modo  si  debba  attribuire  una  formoli 
tura  a  valenze  centrali,  piuttosto  che  quella  a  doppi  leg( 
nati.  Queste  vedute  erano  già  state  esposte  in  un  lavoro 
e  Carrara  (')  sul  potere  rifrangente  di  alcuni  nuclei  ei 
dove  si  osservava  esservi  un  certo  vantaggio  neiraccordi 
risultati  ottici  con  le  idee  espresse  dal  Bamberger  (')  si 
tnzione  dei  nuclei  ciclici  superiori. 

In  questi  ultimi  tempi  si* è  trovato  di  grande  interess 
dìare  l'andamento  delle  proprietà  fisiche  e  chimiche  che  u 

V)  Gau.  Gii.  It,  t.  XXX,  parte  I,  pag.  149  (1900). 

n      „       n      w     n  XXIV.  parte  I,  pag.  256.  (1894). 

(*)  Liebig'8  Ann.  «SY.l  (1890);  Liebig*8  Ann.  MtH,  878  (1898);  Ber.  »4, 

Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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minata  serie  di  corpi  subisce  quando  dal  composto  fondamentale 
si  nassa  oer  gradi  ai  prodotti  di  addizione  idrogenati.  Il  Baeyer  (^) 
seguito  allo  studio  dei  prodotti  di  riduzione  deiracido 
li  grado  in  grado,  propose  per  il  benzolo  la  formola 
imetrica  ;  ipotesi  già  enupciata  dall'  Apmstrong  {% 
età  fisiche  del  benzolo  non  si  accordano  tutte  colle 
Baeyer.  Mentre  che  il  potere  rifrangente  ed  i  volumi 
accordane  colla  formola  del  Eekulé,  gli  studii  di  Horst- 
besi  dallo  Stohmann  e  Eleber  {*)  agli  idroderivati  del 
loi  composti,  confermano  l'ipotesi  del  Baeyer. 
Irtihl  (^)  in  una  lunga  memoria  sulla  costituzione  del 
ropone  di  dimostrare  che  le  conclusioni  del  Baeyer 
indono  alle  proprietà  ottiche  e  volumetriche  del  ben- 
iderivati  e  critica  pure  le  conclusioni  dello  Stohmann. 
e  che  Paumento  di  rifrazione  per  il  benzolo  sulla  som- 
stanti  atomiche  concorda  col  valore  di  tre  doppii  le- 
ici,  questo  non  si  verifica  piil  per  la  naftalina  e  tutti 
ciclici  superiori.  Le  esperienze  sui  prodotti  di  addizione 
t'ocarburi,  che  formano  oggetto  di  questa  Memoria,  mo- 
[juando  si  passa  dal  nucleo  fondamentale  al  primo  ter- 
>genazìone,  Taumento  di  rifrazione  dei  primi  scompare 
)  si  ha  negli  idroderivati  perfetto  accordo  eojle  regole 
ò  di  Brtthl.  Adunque  qui  si  nota  un  comportamento 
3  differente. da  quello  del  benzolo,  mentre  che  si  ac- 
)  vedute  del  Bamberger  (^)  che  dimostrò  avere  i  nuclei 
tmentali  proprietà  chimiche  speciali  che  perdono  in 
idrogenazione  acquistando  invece  quelle  proprie  dei 
I  benzolo.  Di  piti  le  osservazioni  calorimetriche  dello 
recedono  in  ugual  senso  che  quelle  che  si  riferiscono 
Tangente. 
'')  trova  che  quando  si  passa  dal  benzolo  al  diidroben- 

1797;  M,  1272;  «4L,  2687;   Liebig*!  Ann.  MS  118;  MSl,  258;  iM«,  1; 

e  Ch.  Soc.  »l,  2Ò8. 

!ll. 

rak.  Ch.  ^  ptg.  1  e  588. 

«      n    *•,  P*ir.  801. 
D.  257,  pag.  1. 
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3 
zelo  vi  6  la  stessa  differenza  nel  potere  rifrangente  che  si  veri- 
fica fra  il  diidro  e  tedraidro  e  fra  questo  e  l'esaidrobenzolo  e  così 
pure  di  grado  in  grado  fino  al  diallile  e  dipropargile;  e  la  diffe- 
renza consiste  appunto  nel  valore  di  un  doppio  legame  oleffinico. 
Tutto  ciò  è  in  accordo  perfetto  eolla  formola  di  Kekulé.  Bisogna 
però  notare  che  le  cose  non  potevano  procedere  altrimenti.  Aven- 
dosi nel  benzolo  un  aumento  che  corrisponde  a  quello  di  tre  doppii 
legami  oleffinici,  lo  scioglimento  di  uno  di  questi  ed  il  passaggio 
dal  benzolo  al  diidrobenzolo  deve  portare  una  variazione  nel  po- 
tere rifrangente  analoga  a  quella  dello  scioglimento  degli  altri: 
quindi  vi  è  in  questo  passaggio  graduale  dal  benzolo  al  diallile 
un  comportamento  affatto  normale.  Ma  ciò  non  ha  pìii  nessun  va- 
lore quando  lo  stesso  concetto  si  voglia  applicare  agli  altri  com- 
posti ciclici.  Il  Ghilesotti  {^)  ha  già  dimostrato  che  il  fenantrene 
e  l'antracene  possiedono  rifrazione  molecolare  uguale,  ed  andamento 
analogo  per  questi  due  composti  si  verifica  nella  idrogenazione, 
ma  diverso  dal  benzolo;  per  cui  viene  a  mancare  tutto  il  fonda- 
mento sul  quale  il  BriihI  si  appoggiava  per  dimostrare  che  avendo 
antracejie  e  fenantrene  rifrazione  molecolare  differente,  la  loro 
formola  doveva  essere  simile  a  quella  di  Kekulé  per  il  benzolo. 

Lo  stesso  autore  si  dilunga  a  parlare  dei  lavori  calorimetrici 
dello  Stohmann  e  si  sforza  di  dimostrare  che  non  sono  affatto  in 
disaccordo  colla  formola  del  Eekulé,  ma  che  anzi  servono  a  con- 
fermarla. ^Premette  che  il  calore  di  combustione  esprime  la  som- 
ma delle  energie  di  un  composto ,  mentre  che  le  altre  proprietà 
fisiche  sono  Teffetto  di  una  specie  di  energia  più  determinata,  di- 
pendente a  preferenza  da  certe  condizioni  che  da  altre  :  sono  cioò 
espressioni  di  parziale  energia.  Per  cui  non  è  necessario  che  esi- 
sta proporzionalità  fra  le  diverse  proprietà  fisiche  di  una  serie  di 
eamposti  :  e  tutto  ciò  è  perfettamente  giusto.  Poi  passa  al  confronto 
fra  la  stabilità  o  labilità  dei  legami  etilenici  negli  acidi  idroftalici 
ed  idrotereftalici  considerati  dal  Baeyer,  a  seconda  che  si  trovano 
in  posizione  vicina  o  lontana  del  carbossile  ed  al  confronto  delle 
differenze  che  si  riscontrano  nel  calore  di  combustione  di  questi  e 
quelle  fra  il  benzolo  e  diidrobenzolo  :  e  così  nei  termini  successivi 
di  idrogenazione  fino  al  passaggio  al  termina  della  serie  alifatica 

i*)  Loeo  citato. 
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4 
e  non  contiene  più  legami  etilenici.  E  viene  a  concludere  che 
salto  che  si  veriiSca  fra  il  benzolo  ed  il  diidrobenzolo  dipende 
Ila  stabilità  maggiore  dei  legami  etilenici  nel  benzolo  da  quella 
gli  stessi  legami  nei  prodotti  d'idrogenazione  ;  per  cui  i  termini 
ccessivi  di  riduzione  devono  possedere  una  energia  calorifica  piti 
[^cola  che  non  quella  che  si  rende  manifesta  quando  si  rompe  la 
abilità  dell'anello  benzolico  per  passare  al  diidrobenzolo.  Questa 
pposìzione  è  in  accordo  colla  rifrazione  del  benzolo:  ma  gli  altri 
rocarburi  ciclici  si  comportano  diversamente.  Le  dififerenze  che 
Ila  rifrazione  non  si  palesano  per  il  benzolo  e  suoi  derivati,  qai 
)vano  le  condizioni  opportune  per  manifestarsi  e  risentono  della 
Btituzione  della  molecola  quanto  il  calore  di  combustione  nella 
rie  del  benzolo. 

Bisogna  notare  che  in  gran  parte  il  BrtihI  ritorna  sempre  sul 
tto  che  Tantracene  e  fenantrene  pure  avendo  uguale  calore  di  com- 
stione,  possiedono  rifrazione  molecolare  diversa,  ciò  che  non  è  vero. 
1  intende  spiegare  la  diversa  azione  del  permanganato  sullo  stìl- 
ne  e  fenantrene  col  loro  diverso  comportamento  termochimico, 
'a  il  Baeyer  ammise  appunto  due  forme  limiti  per  il  benzolo 
che  in  base  a  questo  comportamento  dello  stilbene  e  fenantrene, 
endo  nei  due  composti  lo  stesso  legame  oleffinico  stabilità  di- 
rsa;  ma  per  questo  solo  le  conclusioni  dello  Stohmann  che  nel 
Dzolo  vi  siano  legami  semplici,  non  perdono  del  loro  valore,  per- 
h  l'antracene  ed  il  fenantrene  possiedono  ugual  calore  di  com- 
stione  ed  uguale  potere  rifrangente,  ed  inoltre  l'esame  ottico 
gli  idroderivati  degli  idrocarburi  ciclici ,  avvalora  V  ipotesi  che 
nuclei  fondamentali  sia  più  conforme  una  formola  di  costita- 
ne  diversa  da  quella  dei  loro  derivati,  che  non  una  uguale, 
[o  ho  studiato  oltre  ai  derivati  della  naftalina,  antracene  e  fé- 
ntrene,  anche  l'acenaftilene  e  l'acenaftene  di  cui  il  secondo  può 
lere  considerato  come  il  prodotto  di  idrogenazione  del  primo, 
r  vedere  come  in  questi  composti,  in  cui  non  è  possibile  ammet- 
e  la  formola  centrica,  varii  il  potere  rifrangente. 


Le  misure    spettrometriche,  i  calcoli    degli  indici  di  rifrazione, 
determinazioni  delle  densità   vennero    eseguite  nei   soliti  modi, 
sostanze  solide  furono  esaminate  in  soluzione. 
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Preparai  questo  idrocarburo  per  riduzione  dalla  naftalina 
eodio  metallico  in  alcool  etilico  ,  secondo  le  prescrizioni  di  I 
berger  e  Lodter  (^).  Però  aggiunsi  a  15  gr.  di  naftalina  se 
in  300  gr.  di  alcool  puro  assoluto  una  quantità  maggiore  di  8 
(circa  gr.  30)  di  quella  impiegata  dagli  autori,  per  trasformai 
maggior  quantità  di  naftalina  nel  suo  idroderivato,  essendo 
per  i  lavori  degli  autori  citati  e  di  Eiister  (»)  che  è  difficile  < 
nere  un  prodotto  puro.  Il  composto  venne  sottoposto  a  distiliaz 
frazionata  più  ,volte,  raccogliendo  in  ultimo  ciò  che  passa' 
211^-212^.  Su  questa  porzione  vennero  eseguite  le  prime  due 
sei-vazioni  spettrometriche.  Poscia  venne  di  nuovo  ridistillata 

priùrlÌAnHo   la    nnr^.ìnnA     ìnfArmfìHìa   e   SU     qUOSta     VCnnC     OSCguit 

incoloro,  mobile,  di  odore  ns 
iti  risultati  : 

troTato 

92,304 
8,26 


aftalina. 


CH2 


CH« 
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)r  azione  del    sodio  sulla   soluzione  amilica 
204»-205*'. 


er  C»«H'« 

troTato 

91 

90,79 

)9 

9,11 

Diidroantracen  e. 

CH    CH»    CH 
;h/\C/\C/\ch 


'H\/'C\/C\/'<^H 
CH    CH«    OH 


azione  seguito  fu  quello  proposto  da  Lieber> 
I  dell'antrachinone  puro  con  acido  iodidrico 
cristallizzato*  dall'  alcool   si   presentava  in 
che. 
8» -106,5». 


ter  C"H" 

troTkto 

)4 

93,5 

»6 

6,96 

une  esaminato  in  soluzione  benzulica. 

e  di  rifrazione,  pel  solvente,  diede  i  seguenti 


Hh^    1,51962 


n„     1,50721 


64906 


(«•-«  +  2)d 


=  0,33204 


»,  30TÓ;  *s,  1561. 
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Tetraidrofenantrene. 

Venne  preparato  per  riduzione  del  fenantrene  con  sodic 
amilica  bollente  (^).  Il  prodotto  venne  rettificato  più  volte 
su  sodio  metallico  e  raccogliendo  ciò  che  passava  fn 
(corr.).  Da  ultimo  per  una  maggióre  purificazione  venn 
a  pressione  ridotta,  facendo  le  osservazioni  spettrome 
porzione  che  bolliva  a  147^  (incor.)  alla  pressione  di 

Punto  di  ebullizione  302^-302,5^  (corretto). 


G 
H 


calcolato  per  C^V* 
92,3 

7,7 


trotato 


I. 

91,7 

8,1 


n 

91 

8 


Acenaftene. 
CH* ^CH« 


Ci 


CH 


C 


CH 


CH     CH 


Proveniva    dalla   fabbrica  Kahlbaom  di  Berlino.   Ve 
lizzato  due  volte  dall'alcool. 
Punto  di  fasione  95". 
Indice  di  rifrazione  del  benzolo  adoperato  come  soh 

ff.      1,49854  »..    1,51540  n„    1,5 

OC  p 

<'1}'**  =  0,88817. 


«-«-1 


0)  Bamborgw  e  Lodter.  Ber.  «o,  8076. 
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Qui   riporto   calcolate  le  dispersioni   per  i  nuclei 
confrontando  queste  con  quelle  dei  rispettivi  idrode 
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'do  alla  seconda  tabella  conferma  ciò  che  si  era  pro- 

jiare,  che  cioè  quando  dai  nuclei  fondamentali  si  passa 

ji  idrogenazione,  sia  pure   i    primi    termini,  sparisce 

o  sul  potere  rifrangente  e  si  ha  subito    V  accordo  fra 

ed  il  calcolo  secondo  le  regole  del  BrQhl,  tranne  che 

tene  e  1'  acenaftilene  dei  quali  si  dirà  a  parte. 

tare  che  le  differenze  fra  i    valori    calcolati    e    quelli 

^  un  po'  troppo  forti   per   la    formola    di   Oladstone. 

ide  dalla  difficoltà  di  separare  T  idroderivato,  massime 

mine,  dal  composto  fondamentale.  Anche  il  Eiister  (^), 

)si,  rileva  la  difficoltà  di  ottenere  della  diidronaftalina 

talina  :  per  cui  una  piccola  quantità   di    quest'  ultima 

allo  spettrometro  ciò  che  non   lo   può   essere   per  la 

centesimale  troppo  vicina  dei  due  prodotti:  la  tetra- 

che  è  pili  facile  ad  ottenersi    presenta   migliore   ac- 

pure  r  idrofenantrene.  Le  differenze    per    la   formola 

.no  nei  limiti  tollerati. 

variazione  che  si  ha  sulla  rifrazione  dell'idrocarburo 
primo  prodotto  di  riduzione,  V  idroderivato,  trova  per- 
ondenza    nelle    proprietà   chimiche    di    queste    catene 

ger  (^)  applicando  il  concetto  di  Baeyer  delle  valenze 
sistemi  ciclici  superiori ,  sia  omociclici  come  eteroci- 
Topinione  confortata  da  molte  trasformazioni  chimiche, 
ftalina,  antracene,  fenantrene  ecc.  non  esistono  nuclei 
formati,  ma  che  in  seguito  ad  ossidazione  o  riduzione 
sistema  misto  o  alifatico  nel  senso  che  unito  all'anello 
odificato  si  attaccano  dei  nuclei  che  acquistano  carat- 
0.  Le  proprietà  chimiche  perdono  perciò  il  carattere 
nucleo  fondamentale  per  assumere  quello  speciale 
e  suoi  derivati.  Le  proprietà  fisiche  corrispondono  in 
;o  al  carattere  chimico.  Se  la  naftalina  addiziona  due 
ogeno,  si  ottiene  la  diidronaftelina 


lyaik.  Chererei  1891,  pag.  592. 
a.  MTf  pag:  1. 
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H'= 


e  si  è  formato  un  nucleo  benzolico.  Poiché  il  benz 
aumento  sulle  regole  sommatorie  uguale  a  tre  legi 
la  catena  unitavi  è  una  vera  catena  non  satura,  il 
gente  della  diidronaftalina  deve  avere  un  comporta 
Ed  ancor  più  la  tetraidro-  ed  esaidronaftalina ,  co 
osservato  il  Prof.  Nasini  ('). 

E  qui  le  differenze  fra  un  grado  di  riduzione  ed 
cessivo  sono  quelle  che  comportano  lo  sciogliment( 
legame  compensato  dalla  addizione  di  due  atomi  d 

Così  pure  nel  diidroantracene  l' idrogenazione  avA 

H 
/  I  X/  I  X/  I  \  /X/ 

X  /x  /\  y 


/-  x/  x/  X 

X I /X I /X I / 


— 1> 


Bttioloj 

E 


centrale,  come  lo  dimostrano  tutte  le  trasformazioc 
Tantracene  stesso.  I  nuclei  laterali  acquistano  I 
benzolo  e  V  aumento  di  rifrazione  sparisce. 

Nel  fenantrene  il  primo  termine  di  idrogenazior 
ora  si  conosca,  è  il  tetraidroderivato.  Se  V  idrogei 
avvenire  in  uno  solo  degli  -anelli  laterali 


/ I x/ I X 
X  /x   / 


(■}  Nasini  e  Bernheimer.  Gnzz.  eh,  it.,  t   XV,  pag.  59  (1885). 
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iippq  naftalico  preformato  e  come  tale  la 
sare  un  aumento  corrispondente  a  quello 
non  è.  Il  comportamento  òttico  dimostre- 
>ne  è  a-venuta  in  due  anelli  differenti ,  e 
di    idrogeno   sono   addizionati   al    nucleo 


I 
\/ 

otesi,  visto  il  comportamento  della  nafta- 
.  Ma  r  ipotesi  è  avvalorata  dal  fatto  che 
ntrene  si  ottiene  il  fenantrenchinone' e  per 
cido  difenico.  Per  cui  nella  riduzione  la 
e  avvenire  nei  due  atomi  tli  carbonio  del 
ione  orto  e  la  conseguente  formazione  nel 
io  di  un  nucleo  benzolico  unito  ad  una 
a,  che  porta  di  conseguenza  un  comporta- 

adunque  fra  le  proprietà  chimiche  e  le 
ti  idrocarburi  e  dei  loro  derivati ,  dinota 
ti  di  addizione  la  formola  di  Graebe  e 
)ma  del  Kekulé  è  giusto,  e  di  questo  noa 
k  formola*  per   i   nuclei   fondamentali  non 

loro  comportamento  ottico ,  ma  sarebbe 
osta  dal  Bamberger,  analoga  alla  centrica 

a   prima    volta    da  Nasini   e    Carrara  (^ 


itadii  per  delaeidajre  dal   ponto   di   ?i8ta   ottico   qnest» 
ideraiioni  generali  che  in  questo  Ia?oro  si  ennneiano,  ai 

pag.  236. 
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•e  confermate  dal  Chilesottì  (^)   riceverebbero  così   una  di 
evidente  conferma. 

La  rifrazione  molecolare  della  chinolina  ed  isochinòlina 
tetraidroderivatì  (^)  risente  pure  di  questa  rapida  variazì 
•comportamento  ottico. 

Dovremo  noi  perciò  concludere  in  favore  delle  formolo  ce 
La  questione  della  simmetria  della  molecola  del  benzolo 
sostanzialmente  sulla  stabilità  del  benzolo  stesso  ed  ilBae 
metto  che  i  composti  benzolici  appunto  per  la  loro  stabili 
lino  fra  due  formolo,  Fa  centrica  rappresentata  dal  bonzo 
'  formola  a  legami  oleffinici  rappresentata  dalla  fluorogluc 
applicazione  fattane  dal  Bamberger  agli  altri  nuclei  mane 
osservò  il  Prof.  Ciamician  (^),  del  suo  principale  appoggio 
la  resistenza  della  naftalina,  antracene  ,  fenantrene  e 
intermedia  fra  i  limiti  posti  dal  Baeyer ,  pur  accostand 
formola  del  benzolo  ideale.  Inoltre  è  diversa  pure  fra  lo 
fra  antracene  e  fenantrene,  mentre  che  questi  idrocarburi 
bere  contenere  ugual  numero  di  valenze  centriche.  E  se 
riamo  la  formazione  delle  naftochinoline  e  fenantroline  (^ 
non  è  in  appoggio  alle  valenze  centriche,  non  conoscend( 
dotti  isomeri  del  tipo  dell' antracene. 

Le  opinioni  degli  autori  sulla  costituzione  di  questi  nu 
matici  sono  differenti:  le  formolo  di  struttura  .essendo  co£ 
base  a  fatti  chimici  e  dovendo  servire  a  rendere  conto  e 
plesso  delle  trasformazioni  chimiche  non  corrispondono  pie 
sì\o  scopo. 

Ma  astrazione  fatta  dal  campo  puramente  chimico,  e 
ridursi  a  rappresentare  una  categoria  limitata  di  fenomei 
questo  caso  di  fenomeni  ottici,  la  formola  centrica  per  il 
^  i  nuclei  benzolici  condensati ,  sì  presta  meglio  di  qi 
altra.  Dal  lavoro  del  Ghilesotti,  già  citato,  appare  che  1' 
di  rifrazione  nel  benzolo  è  la  metà  di  quello  che  spetta 
ialina,  un  terzo  di  quello  che  spetta  ali*  antracene  e    cos 


(*)  G&B.  chioi.  it.  1900,  parte  I,  pag.  149. 

(*)  I.  W.  Brfihl.  Spektrochemie  dea  Stickstoffs.  Zeit  fttr  Pbysik.  Chemie,  !•, 

{•)  Qtaz.  cbim.  it.,  t.  XXI,  parto  II,  pag.  101  (1891). 

<*)  Liebif's  Ann.,  •»*•  "p.  Wl;  ««,  p.  1. 
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li  ogni  legame  centrico  è,  massime  per    la  formola  in  n% 
)  per  il  benzolo  e  gli  altri  composti  ciclici, 
poi  la  profonda  variazione  nel  passaggio  al  primo  termine 
ione,  che  dinota  come  essendo  disturbato  per    V  addizione 
;eno  1'  equilibrio  determinato  dalle  valenze  latenti ,  queste 

ad  attuali  ed  allora  la  formola  a  doppi  legami  ci  rende 
manifestazione  dei  fenomeni  fisici  e  chimici, 
lenzolo,  come  già  fece  notare  il  Ghilesotti,  due  legami  cen- 
rebbero  lo  stesso  valore  che  un  legante  etilenico  ed  il  pas* 
A  legami  oleffinici  non  può  perciò  portare  alcuna  varia* 
lormale.  Indipendentemente  però  dalla  formola  centrica  si 

fare  delle  considerazioni  di  indole  più  generale  in  base 
;ati  ottenuti. 

mento  che  non  si    manifesta    per   il    benzolo    può    trovare- 
ipiegazione   per   i   nuclei    condensati    nel    seguente    mode 

due  0  più  nuclei  benzolici  si  saldano  insieme  o  quando- 
catena  chiusa  si  aggiunge  una  catena  aperta  non  satura 
iamo  una  esaltazione  eccezionale  nel  potere  rifrangènte  che 
e  del  Bruhl  non  fanno  prevedere.  In  questi  casi,  e  sempre,, 
ova  uno  o  più  atomi  di  carbonio   impegnati    per   tutte  le 

ad  altri  atomi  di  carbonio  doppiamente  legati  (^).   Ciò  si 


Dibach  in  un  opuscolo  sai  potere  rifrangente,  inserito  nel  trattato  "Lehrbacb 
aliscben  and  tbeoretiscben  Cbemie  —  Dritte  Attbeilung,  del  Prof.  Landolt  (1898)  ,r 
erroneamente  il  concetto  del  Gladstooe,  dicendo  cbe  1*  esaltamento  è  deteftii* 
legli  atomi  di  carbonio  non  saturi  cbe  si  troTano  legati  più  vicino  al  nucleo- 
b  non  da  quelli  cbe  hanno  impegnato  tutte  le  valenze  nel  modo  detto.  Dì  qaoBt» 
fece  già  parola  il  Trof.  Nasini  in  una  recensione  al  lavoro  del  Dott  Rimbaeb' 
gli  '^Atti  del  Beato  Istituto  Veneto  di  scienze,  lettere  ed  artt„  tomo  LIX,. 
lag.  211  (1899-900).  In  questa  critica  dopo  aver  esposto  il  concetto  primitiTO- 
one  e  la  propria  interpretazione  e  quella  dell' Eijkman  ed  osservato  che  fr» 
anamico  che  contiene  un  atomo  speciale  secondo  Rimbach  e  la  naftalina  che  ne 
uattro,  le  eccedenze  non  stanno  nel  rapporto  di  uno  a  due  e  nemmeno  di  ano- 
cosi  conclude  :  "  Onde  il  meglio  è  dire ,  senza  preoccuparsi  dei  singoli  atomi,, 
io,  che  cioè  si  ha  aumento  quando  il  nucleo  benzolico  si  unisce  direttamente- 
0  di  carbonio  non  saturo  ad  una  catena  laterale  olefflnica,  oppure  ad  un  altro- 
zolico.  tt 

bisogna  notare  che  non  possono  esistere  gli  atomi  del  Rimbach  senza  che  vi- 
i  del  Gladstone.  Inoltre  poiché  1*  unione  del  nucleo  benzolico  con  una  caten» 
n  satura,  e  cosi  pure  la  fusione  con  un  altro  o  più  anelli  benzolici  avviene  per 
atomo  del  Gladstone,  è  logico  ammettere  che  sia  quello  che  possiede  ottica- 
somportamento  anomalo,  comportamento  e  posizione  di  questi  atomi  che  appa- 
i  colle  formolo  di  struttura  tanto  a  valenze   centriche  che   a  legami  etileniol- 
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verifica  in  numerosi  e  svariati  composti,  come  le  catej 
qui  condiderate,  il  difenile,  lo  stilbene  i  composti  propc 
lilbenzolici  e  così  via.  È  l' ipotesi  del  Gladstone  (^) 
atomi  portino  esaltamento  nella  rifrazione,  confermata 
8ini  (*)  e  dall'  Eijkraan  (^).  È  bensì  vero  che  non  si  puì 
loro  un  valore  fisso,  che  non  esiste  proporzionalità  fra 
di  essi  e  V  aumento  che  producono,  ma  anche  qualitati^ 
regola  non  perde  del  suo  valore,  poiché  le  anomalie  n< 
lori  non  cadono  finora  nel  dominio  delle  nostre  cogniz 

Nel  caso  presente  quando  avviene  V  addizione  sia  pu 
due  atomi  di  idrogeno,  ed  appunto  in  questo  caso  spec 
dizione  avviene  in  modo  da  distruggere  la  condizione 
dì  quegli  atomi  di  carbonio  e  1'  aumento  sparisce. 

Che,  se  questi  atomi  di  carbonio  avessero  un  deten 
lore  ,  le  formolo  centriche  non  avrebbero  più  ragione  e 
potendosi  benissimo  adottare  la  formola  del  Eekule,  pe 
nosciuta  la  causa  dell'aumento.  Questa  proporzionalità 
nemmeno  per  questi  composti  ciclici  ;  ragione  per  e 
questa  interpretazione  rende  conto  dell'  aumento  che 
nei  composti  propenilbenzolici  ed  allilbenzolicì,  e  serve 
insieme  disparate  sostanze  che  altrimenti  rimarrebbero 
zioni,  non  distrugge  il  concetto  della  applicazione  del 
centriche  ai  nuclei  fondamentali. 

1/  ipotesi  del  Gladstone  è  indipendente  dalle  valenze 
Qui  vi  è  ragione  di  ammetterle  in  base  alle  considei 
fatte.  Qualora  la  raccolta  di  dati  di  fatto  numerosa  e  e 
ci  rendesse  ragione  di  questo  ordine  di  fenomeni  fin  <] 
r  ipotesi  delle  valenze  centriche  cadrebbe  da  sola. 

E  per  pigliare  il  caso  del  Rim'bacb,  cioò  della  naftalina,  si  paò  osserTare  e 
fenantrene  ed  il  pirone  esiste  neir  aumento  ottico  una  proporzionalità  che  e 
solanftmente  con  gli  atomi  del  Gladstone  e  non  con  quelli  del  Rimbach. 

Infatti  nella  naftalina  abbiamo  4  atomi  speciali  secondo  Kimbach  e  due 
itone;  nel  fenantrene  ed  antracene  6  dei  primi  e  quattro  dei  secondi;  nel 
eioò  nella  proporzione,  i  primi  di  2:8:4,  i  secondi  1:2:8.  Ora  gli  aumenl 
di  questi  idrocarburi  corrispondono  più  alla  proporzionalità  degli  atomi  de 
non  a  quella  degli  atomi  di  Bimbajch. 

(')  Proc.  Boy.  Soc.  1881,  827. 

(*)  Bend.  Àcc  Lincei,  yoI.  I,  serio  4»,  gennaio  1885. 

O  Becaeil  des  traraux  chimiques  des  Pays  Bas.  T.  XII,  p.  157,  anno  18 

Anno  XXXI  —  Parlo  I. 
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Accennerò  anche  alla  dispersione  che,  come  si  può  vedere  dalla 
tabella  terza,  manifesta  nel  passaggio  dalla  naftalina  alla  diidro- 
naftalina  una  diminuzione  più  grande  che  non  nei  termini  succes- 
sivi di  grado  in  grado,  dove  le  differenze  sono  costanti. 

Infine  farò^  qualche  considerazione  sull' acenaftilene  e  l'acenaf- 
tene.  In  questi  composti  non  è  possibile  ammettere  la  formola 
centrica,  ma  contengono  però  V  acenaftilene  quattro,  l'acenaftene 
due  atomi  del  Gladstone.  Però  l'aumento  dell'acenaftene,  che  con- 
tiene inoltre  un  legame  etilenico  in  meno ,  è  maggiore  di  quello 
dell'  acenaftilene.  Non  vi  e  dunque  proporzionalità  negli  atomi  del 
Oladstone. 

L'  anomalìa  qui  deve  dipendere  dal  comportamento  speciale  del 
nucleo  saldato  alla  naftalina  in  posizione  "  peri  „.  Degno  di  nota 
è,  che  rimanendo  intatto  in  ambo  i  casi  il  nucleo  naftalico,  l'esal- 
tamento del  potere  rifrangente  si  mantiene  sempre ,  ed  un  po' 
superiore  a  quello  della  naftalina. 

£  questo,  come  conferma  di  quanto  fu  detto  sopra ,  che  V  au- 
mento di  rifrazione  non  prevedibile  colle  regole  di  Landolt  e 
Brtihl  è  dovuto  agli  atomi  di  carbonio  impegnati  per  le  quattro 
valenze  ad  altri  atomi  di  carbonio  con  legame  oleffinico. 

PadoTE.  Istitato  di  chimica  generale  della  R.  Uniyersità.  Agosto  1900. 


Nel  gruppo  della  chinossalina  ; 
I.*  Memoria  di  C.  MANUELLI  e  M.  GALLONI. 

Per  azione  delle  o.  diammine  aromatiche,  sopra  le  sostanze  con- 
tenenti il  gruppo  —CO  —  CO—  oppure  —CO  —  CH .  CI—  Hinsberg  (*) 
ottenne  una  serie  di  sostanze  che  possono  riferirsi  alla  chinossa- 
lina, dallo  stesso  ottenuta  per  azione  del  gliossal  sulla  o.  fenilen- 
diammina 

^N  =  CH 
^N  =  CH 

V)  Ber.  XVI,  1531-XVII,  818-XVlll,  )228,  2S70-XIX,  488- Ann.  287,  827-292, 245* 
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Sire  evidente  la  natura  terziaria  degli 
sti,  non  essendo  l'autore  mai  riescito 
acetilico  o  benzoilico  dei  suoi  pro- 
ssalina  dice  di  aver  ottenu**'"  ""  '''*"'- 
)he  nemmeno  analizza  (^ 
tautomeri  imidici  di  quest 

ico  sulla  fenilendiamminf 
Ila  quale  dà  la  formula 

.N:COH 

i. 

azione  dell'etere  ossalico  i 
prodotto  che  non  riesci  1 


NH 
NH 


y/CgOg 


Suliger  per  azione  dell'eti 
ono  le  corrispondenti  oss 
lido;  le  proprietà  dei  due 
lichinossalina  di  Hinsberg 

metilico  della  forma  taut 
acido  ossalico  sulla  diaceti 
tildiossichinossalina  abbiai 


siamo  preparata   per  ridi 
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ioa  e  la  abbiamo   acetilata   con   anidride  acetica    otte- 
il  diacetilderivato  descritto  da  Bistrzycki  ed  Ulfers  (^). 

Acido  ossalico  e  diacetil  o  .  fenilendiammina. 

)  riscaldato  in  palloncino  munito  di  tubo  a  distillazione^ 
iacetilderivato  con  la  quantità  calcolata  di  acido  ossa- 
lificato.  La  reazione  incomincia  verso  185^  (temp.  del 
ega),  abbiamo  mantenuta  la  temperatura  tra  185-190^ 
ira  cioè  fino  a  che  più  nulla  si  sviluppava.  Durante  il 
ito  distilla  piccola  quantità  di  liquido  con  reazione  acida 
lettamente  l'odore  di  acido  acetico.  Si  sviluppa  contem- 
nte  deiracido  carbonico  che  abbiamo  riconosciuto  all'in- 
to  prodotto  sull'acqua  di  barite. 

bto  della  reazione  è  un  liquido  che  per  raffreddamento 
1  una  massa  di  colore  bruno;  sciolto  nella  minore  quan- 
le  di  acqua  bollente,  cristallizza  un  primo  prodotto  in 
ihiy  i  quali  dopo  8  cristallizzazioni  si  hanno  in  piccoK 
B  bianchi  fondenti  a  184^ 

andò  le  acque    madri    dalle  quali  si  separò  il  prodotta 
184^,  si  ha   una  seconda   cristallizzazione   di    aghetti 
tilissimi  che  purificati   dopo   due    cristallizzazioni  sono 
lono  a  174-175^ 

\  a  piccolissimo  volume  le  acque  madri  dalle  quali  si 
do  prodotto  si  ottiene  per  raffreddamento  una  terza  so- 
tallizzata  pure  in  aghetti,  che  hanno  grande  tendenza 
;ra  di  loro  formando  delle  specie  di  piccole  tavole.  Fa- 
usto prodotto  mantiene  questa  stessa  tendenza  nel  modo 
zare  e  fonde  a  145^ 

Monoacetilossichinossalina. 

prodotto  fondente  a  184^  è  solubile   in   acqua  alcool 
ed   acido   acetico,  pochissimo  solubile  in   benzina  ed 

Et  freddo  nelle  soluzioni  di  alcali  acquose. 

876. 
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I.  0.  0,1410  di  sostanza   diedero  16,4  ce.  di    azoto   a   18^  ed  a 
765,8  min. 

II.  0.  0,1406  di   sostanza   diedero  16,6  ce.  di   azoto  a  18^  ed 
765  mm. 

in.  G.  0,3544  di  sostanza  diedero  G.  0,1200  di  H^O  e  Gr.  0,765 
di  COg. 

Per  100  parti  si  ha: 

I.  II.  lU.  calcolato  per  CioUgN^Os 

N        13,52  13,72  —  13,72 

C  —  —  58,63  58,82 

H  —  —  3,76  3,92 

Metilbenzoimidoazoh. 

Il  secondo  prodotto  che  fonde  a  174-175^  è  solubile  in  acqu 
pochissimo  solubile  in  alcool  ed  etere.  Le  soluzioni  di  soda  e  p 
tassa  lo  sciolgono  facilmente. 

I.  G.  0,0750   di    sostanza   diedero   14   ce.  di  azoto   a   18^   ed 
751  mm. 

II.  G.  0,3068  di   sostanza   diedero  G.  0,1812  di  H^O  e  G.  0,8i: 
di  COg. 

Per  100  parti  si  ha: 


I. 

li. 

calcolato  per  C(H,N( 

N 

21,30 

— 

21,06 

C 

— 

72,51 

72.72 

H 

— 

6,25 

6,06 

Le  proprietà  della  sostanza  coincidono  son  quelle  del  meti 
benzoimidazolo  ottenuto  da  Ladenburg  per  azione  dell'acido  aceti< 
suiro.feuilendiammina  e  dall' Hinsberg  per  azione  deiracetaldei 
«ulla  stessa  diammina. 
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Monoacetil  o.fenilendiammina, 

ì  prodotto  che  fonde  a  145^  è  molto  pììi  solubile  Dell'ac- 
)recedenti,  è  pure  solubile  in  alcool  ed  etere. 

728  di  sostanza   diedero    11,6  ce.  di  azoto  a    18^   ed  a 

mm. 

980    di  sostanza   diedero  G.  0,1130  di  H^O  e  G.  0,462& 

0  parti  si  ha  : 


I. 

n. 

calcolato  per  C,H,ONi 

N 

18,30 

— 

18,66 

C 

— 

63,83 

64,00 

H 

— 

6,34 

6,60 

nostrare  che  realmente  si  tratta  del  monoacetilderivato 
^nilendiammina  l'abbiamo  trasformato  nel  diacetilderivato^ 
»  leggermente  a  b.  m.  con  anidride  acetica  ;  eliminata  nel 
scosso  di  anidride,  rimane  un  prodotto  che  cristallizza  dal- 
li ammassi  di  cristallini  bianchi  aghiformi  fondenti  a  186^. 
ietà  della  sostanza  corrispondono  a  quelle  del  diacetil- 
sopra  descritto. 

do  le  condizioni  di  esperienza  si  ottiene  o  quasi  solo  imi- 
quasi  sola  monoacetildiossichinossalina.  La  reazione  va 
3do  quando  si  scalda  lentamente  sino  a  170-175^  (tem- 
del  bagno  lega)  il  miscuglio  equimolecolare  intimo  di 
fenilendiammina  e  di  acido  ossalico  deacquificato,  e  si  man- 
nella  temperatura  sino  a  cessata  effervescenza, 
do  con  10  g.  di  diacetilderivato  in  circa  mezz'ora  la 
è  terminata.  Con  acqua  si  cristallizza  V  imidazolo  che  si 
n  rendimento  del  50  7o*  Concentrando  le  acque  madri  si 
iccola  quantità  di  monoacetilfenilendiammina. 
3ne  quasi  esclusivamente  la  monoacetildiossichinossalina 
i  riscalda  10  g.  di  diacetilfenilendiammina  a  190^  (temp. 
)) ,  ossia  poco  al  di  sopra    del    suo    punto   di  fusione ,  e. 


Digitized  by  V^OOQIC 


2^ 
8Ì  aggiunge  a  piccole  dosi  la  quantità  equimolecolare  di  i 
ossalico  anidro.  La  reazione  avviene  con  una  certa  violenza, 
tinuando  il  riscaldamento,  sempre  verso  190^  la  massa  dapp 
si  fa  densa  e  poi  liquida,  a  questo  punto  la  reazione  è  termi 
durante  la  reazione  si  sviluppano  acido  carbonico  ed  acetico 
raffreddamento  si  ha  una  massa  solida  che  si  scioglie  in  a 
bollente  dalla  quale  cristallizzano  piccoli  prismi  bianchi  fon 
a  184^  Concentrando  le  acque  madri  si  ottengono  piccole  qua 
di  imidazolo  e  di  monoacetilfenilendiammina  ;  il  rendimento  è 
del  40%. 

Cloridrato  della  monoacetildiossichinossalina. 

Sciolti  5  gr.  di  base  in  cloroformio    anidro    abbiamo  fatto 
sare  attraverso  al  liquido  una  corrente  di  acido  clorìdrico  gas 
e  secco;  si  ha  subito  un  abbondante  precipitato  bianco  crista 
che  raccolto   e  lasciato   all'  aria   fino  a  che    non    si    sviluppa 
acido  cloridrico,  seccato  su  acido  solforico  fonde  a  176,5^ 

Sciolti  in  acqua  G.  0,8058  di  sostanza  corrispondono  a  12,1 
di  soluzione  N/^q  di  nitrato  di  argento. 

Per  cento  si  ha: 

troTato  calcolato  per  CioHgN^Os.HCl 

CI  14,63  14,75 

Questo  cloridrato  è  solubilissimo  nell'  acqua,  nell'  alcool;  bc 
done  le  soluzioni. perde  acido  cloridrico,  lo  stesso  avviene  las< 
dolo  a  lungo  nel  vuoto  su  potassa.  Difatti  una  analisi  fatta 
24  ore  di  vuoto  ha  mostrato  che    il    prodotto   conteneva  sole 
il  12,56  7o  di  cloro  dopo  36  ore  12,23. 

Cloroplatinato  della  monoacetiidiossichinossalina. 

Abbiamo  sciolto  5  gr.  di  cloridrato  della  base  nella  minor  q 
tìtà  possibile  di  alcool  assoluto,  nella  soluzione  fredda  abb 
fatto  gorgogliare  poche  bolle  di  acido  cloridrico  secco,  ed  aggi 
la  quantità  calcolata  di  cloruro  di  platino  sciolto  in  alcool  ( 
lato.  Con  etere  anidro  si  separa  una  sostanza  oleosa,  giallo-i 
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rovato  cristallizzata  in  priametti  gialli 
^ati   con    miscuglio  di  alcool  ed  etere, 

anno   dato  0.  0,0520   di   platino    me- 
[^rispondono  a  8,8  ce.  di  soluzione  N/^^ 


calcolato  per  (C,oH,N,O^Cl)«PtCI| 
II. 

—  23,82 

25,63  26,04 

rificare  per  cristallizzazione  perchè  scio- 
a  e  neir  alcool,  che  ne  sono  gli  unici 
ìì  cristallizza  un  prodotto  in  aghi  lun- 
e  a  230^  e  non  contengono  più  23  Vo 
10  28,3. 

on  dot-uro  mercurico. 

;qua  acida  per  acido   cloridrico  abbia- 

quantità    calcolata  di  cloruro  tnerca- 

one    per   raffreddamento  si  depongono 

rismi    allungati    bianchi  che  fondono  a 

saldati  con  calce  hanno  dato  0.  0,1609 
[Metodo  Rose). 

abbruciati  con  calce)  diedero  G.  0,1860 


calcolato  par  (CioHtN,0|)|HgClt 
II. 

~  29,45 

10,38  10,45 
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*La  sostanza   non  è  adunque  un  vero  cloro    mercuriato ,  ma  un 
<ìIoro  mercuriato  meno  2  mol.  di  acido  cloridrico.  Nella  letteratura 
<;himica  sono   descritti    numerosi  esempi  di  basi  che  direttamente 
si  uniscono  al  cloruro  mercurico  in  diverso  rapporto. 

lodoetilato  dalla  monoacetildiossichinossalina. 

0  chiuso  2  gr.  di  base  con  un  grande 

alla    temperatura  di    130^  per  4  ore. 

di   100^  per  8  ore  non  si  ebbe  rea- 

so,  dopo  eliminato  l'eccesso  di  ioduro 
ncentrando  la  soluzione  alcoolica,  si  de- 
aghi lunghi  e  sottili,  colorati  in  rosso 
Jono  questi  insolubili  in  acqua,  solubili 

vere  cristalli  bianchi  ne  ricristalliz- 
ido  con  carbone  animale.  Trattata  la 
lo  solforoso  si  ha  incolora  ma  non  si 
stalli  di  iodoetilato.  Questo  prodotto 
se  perde  facilmente  iodio. 

lederò  6.  0,0528  di  Agi  (dopo  abbru- 
diedero    7,2    ce.   di   azoto  a  18^    da 


calcolato  per  G|oH8N,0|(C«H5l)t 


II. 


—  49,24 

5,96  5,42 

D  è  un  biodoetilato. 


drazina,  operando  in  condizione   vari< 
ire    ne  un  ossima  ne  un  fenilidrazone 

4 
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li  condensazione.  Parimenti  risultato  negativo  ei 
i  per  ottenere  derivati  con  radicali  acidi, 
acido  nitroso  abbiamo  ottenuto  bensì  un  nitroso 
non  è  affatto  una  nitroso  acetildiossichinossalina,. 
che  bollendo  il  cloridrato  della  sostanza  questa 
tro  prodotto,  parimenti  riscaldandone  in  soluzione 
latinato  questo  si  altera  e  si  ottiene  un  nuova 
tenente  più  cloro  e  più  platino;  fatti  tutti  che 
lente  attribuirsi  ad  unica  causa,  e  dello  studio* 
0  ora  occupando. 

ossichinossalina   si    scioglie  bene   nelle  soluzioni 
Ide ,  e  non    da  composti   metallici   insolubili ,  o* 


della  monoacetildiossichinossalinu  nelle  nostre 
ìrienza  è  chiarita  dalla  costante  presenza  di 
i  monoacetilfenilendiammina;  è  questo  il  primo- 
rma  per  azione  di  piccole  quantità  di  acqua  che 
mposizione  dell'acido  ossalico  ;  per  azione  del  ca- 
Penilendiammina  si  trasforma  nell'imidazolo ,  rea- 
ossalico  dà  l'acetilchinossalina  alla  quale  possono 
rmole 


CO.CH3  /CO.CH. 

CO  oppure       p  „  ^       "^CO 

COH  \nh/^^ 


eferenza  alla  prima  formula,  e  perchè  non  ci  è- 
ìre  la  presenza  del  gruppo  NH,  e  per  analogia 
ì,tì  della  chinossalina.  L'ossidrile  come  gli  ossi- 
nossalina  non  dà  derivati  con  radicali  acidi, 
tà  delPossigeno  chetonico  dovrà  forse  ricercarsi 
gruppo  sostituente  unito  all'  azoto.  Continuane 
3sta  sostanza,  e  dì  altre  analoghe,  che  ci  pro- 
ire  ,  speriamo    ch^iarire    pure    questo  comporta* 

:o  della  R.  UniTeraità.  igofto  1900. 
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Sopra  alcuni  nitroderìvati  aromatici  0); 
nota  di  ANGELO  ANGELI  e  FRANCESCO  ANGl 

(Giunta  il  9  agosto  1900) 

Alcuni  anni  or  sono  uno  di  noi  ba  dimoatrato  che  l'id 
mina  può  reagire  col  gruppo  nitrico,  in  modo  perfettame 
lego  come  col  gruppo  carbonilico,  per  dare  composti  nei 
atomo  di  ossigeno  del  residuo 

—  NO, 

è  rimpiazzato  dal  gruppo  ossimmico  : 

>C0— >  >C:NOH 
—  NO  I  0  — >  -  NO  I  NOH 

In  tal  modo  partendo  dagli  eteri  dell'acido  nitrico  si  i 
parati  i  sali  dell'acido  nitroidrossilamminico 

(OH).NOg— >  (OH).N802H  , 

e  dal  nitrobenzolo  venne  ottenuto  in  modo  perfettamenti 
il  composto 

C.Hg.NO,— >  CgHj.NAH» 

identico  con  la  nitrosofenilidrossilammina   che  Bamberge 

per  azione  dell'acido  nitroso  sopra  la  fenilidrossilammina 

Nel  caso  dei  composti  carbonilici  si  ammette  che  la  fc 

dell'osaima  sia  preceduta  da  una  addizione  deli'idrossilam 

NH(OH) 
>  CO  — >        >  C  <  — >  >  C  =  NOH  , 

OH 

(<)  Presentata  alla  B.  Aecad.  dei  Lincei  prima  del  2  luglio  1899  (Voi.  YIII, 


^Juy^.-^^ 
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^880  analogo  si  può  supporre   che  avvenga  anche  nella 
i  idrossilammina  ed  il  gruppo  nitrico. 
IO  di  raccogliere  dei  fatti  ì  quali  possano  chiarire  Tan- 
questa  reazione   abbiamo   incominciato  a  studiare  l'a- 
ìsiduo  nitrico  sopra  le  idrossilammine  sostituite: 

TJ  p 

R_0-N<  e  H— 0— N< 

H  H 

erienze  che  finora  abbiamo  eseguite  sembra  risultare 
isilammine  della  prima  forma  non  reagiscono,  a  parità 
li,  col  gruppo  nitrico.  Così,  operado  con  nitrato  di  etile 
ssilammina  in  presenza  di  etilato  sodico,  dopo  qualche 
laggior  parte  del  nitrato  è  trasformato  in  nitrito  e  Ti- 
na si  riottiene  in  gran  parte  inalterata.  Questa  espe- 
strerebbe  che  è  necessaria  la  presenza  dell'ossidrile  li- 
rossilammina ,  la  quale  in  soluzione  alcalina  potrebbe 
be  secondo  la  forma: 


0  =  N  — H  oppure  J)  N  — H 


rienze  sono  però  ancora  incomplete  e  le  porteremo  a 
indo  i  mezzi  di  questo  laboratorio  ce  lo  permetteranno, 
ultimi  tempi  noi  abbiamo  studiata  V  azione  dell'idros- 
iopra  un  grande  numero  di  nitrocomposti  (finora  deri- 
ici  soltanto)  allo  scopo  principalmente  di  stabilire  in 
influisca  la  posizione  dei  radicali  sostituenti  e  la  loro 
a  l'andamento  della  reazione.  Nel  mentre  ci  riserhiamo 
ire  per  esteso  a  suo  tempo  la  descrizione  delle  espe- 
ì'ora  possiamo  dire  che  oltre  alla  natura  ed  alla  posi- 
^dicali  sostituenti,  anche  il  diverso  carattere  aromatico 
cui  è  unito  il  gruppo  nitrico  può  modificare  profonda- 
Ettura  dei  prodotti  che  per  mezzo  di  questa  reazione  si 
enere.  Nel  mentre  infatti,  operando  in  presenza  di  eti- 
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T-r» 


Iato  sodico,  dal    nitrobenzolo  e  dal  p-nitrotoluolo  p.  es. 
gODO  con  tutta  facilità  i  sali  sodici  dei  composti 

CA-NAH    e    CHg.CfiH^.NgOjjH 

che  possiedono  i  caratteri  delle  vere  nitrosoidrossilammi 
p-nitronaftalina  si  ottiene  una  sostanza  affatto  diversa,  pui 
la  stessa  composizione  dell'ossima  che  dovrebbe  formarsi 
a-naftilidrossilammina).  Operando  sempre  a  parità  di  c( 
dal  liquido  limpido  e  lievemente  colorato  in  giallo  bruno, 
giunta  di  acqua,  si  separa  una  massa  cristallina  che  vien 
cata  dal  benzolo.  In  tal  modo,  come  ultimo  prodotto,  ii 
a  successive  cristallìzazioni  da  questo  solvente,  si  ottiene 
.posto  che  ha  la  composizione  dell'ossima  della  nitronafta 

CioHgNgO, 

ma  che  possiede  caratteri  affatto  diversi  di  quelli  che  son 
a  questa  classe  di  sostanze.  Abbiamo  detto  che  questa 
rappresenta  il  prodotto  ultimo,  giacche  un  attento  esame 
ci  ha  condotto  ad  ammettere  che  esso  probabilmente  sia 
siderarsi  come  un  prodotto  di  trasformazione  che  subisce 
posto  primitivo ,  molto  alterabile ,  in  seguito  ai  trattan 
benzolo  bollente.  La  piccola  quantità  della  sostanza  ed 
limitatissimi  di  questo  laboratorio  non  ci  hanno  ancora 
di  approfondire  lo  studio  di  questa  trasformazione. 

II  composto  che  in  tal  modo  si  ottiene  si  presenta  in 
aghi  gialli  che  fondono  a  195^  e  per   trattamento    con  a 
Disco  con  tutta  facilità  1-4-nitronaftolo.  La  sostanza  è  qui 
dubbio  la  l'é-nitronaftilammina. 


NO, 


NHj 


Il  liquido  alcalino  primitivo,  da  cui  per  aggiunta  di  acq 
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per  trattamento  con  acidi  dà  una  sostanza  che 
isenta  la  vera  ossima 


NjOjH 


\/\/ 


la  grande  instabilità  ancora  non  siamo  riusciti 

di  purezza. 
Ek  nitronaftilammina  per  azione  dell'idrossilam- 
iftilina  condurrebbe  quasi  ad  ammettere  che  la 
all'eliminazione  di  una  molecola  di  acqua  fra 

ed  un    idrogeno   aromatico   (da  un  prodotto 
lio  ?)  : 

[Hg  (OH)  =  C.oHe  (NO.)  (Nfl.)  +  H.O  ; 

he  la  nitronaftilammina  sia  da  considerarsi 
trasformazione  dell'  ossima  che  senza  dubbio 
la  fase  : 


|0.H 


—  (> 


IJO, 


NH, 


,0,H 


O 


NH, 


NO, 


trasformazione  avvenga  secondo  l'uno  o  l'altro 
,  necessario  partire  da  nitronaftaline  sostituite, 
ile   molto   diversa ,  tuttavia  questa  reazione 
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presenta  una  certa  analogia  con  quella  trasformazione 
scono  le  chetossime,  e  che  e  nota  col  nome  di  trasfor 
Bekmano. 

Le  ossinie  infatti  possono  dare  ammidi,  isomere: 

>(;0 — ^    >C  =  NOH >    — CO  — Nfl- 

•dalla  nitronaftalina  invece,  per  azione  dell'  idrossilammi 
ma  la  nitronaftilammina  : 

-NOg >    ~NO(NOH — >    -NO,NH,- 

Nel  primo  caso  ricompare  il  carbonile  chetonico  pria 
secondo  si  rigenera  il  residuo  nitrico. 

Approfittiamo  di  questa  occasione  per  accennare  ad  un 
^ione  che  nel  corso  di  queste  ricerche  abbiamo  potuto 
diando  alcuni  omologhi  del  nitroI|enzolo. 

è  noto  che  per  azione  dell'acido  nitrico  sopra  gli  on 
l^enzolo  a  catene  laterali  alifatiche,  si  ottengono  nitroco 
quali  il  residuo  nitrico  è  situato  nel  nucleo  aromatico 
azione  dell'acido  nitroso  queste  catene  rimangono  inalte 

Noi  abbiamo  invece  trovato  che  operando  in  soluzioi 
l'andamento  della  reazione  è  molto  diverso  e  che  1'  aci 
può  reagire  con  tutta  facilità  sulle  catene  alifatiche  laa 
latto  il  rimanente  del  nucleo  aromatico. 

Così  per  esempio  citeremo  il  p-nitrotoluolo 

CH3 


NOg 
Per  azione  del  nitrito  d'  amile  in  presenza  di  etilato 

(')  È  probabile  che  in  ude  prima  fase  si  formi  ud  prodotto  di  addizioDe  < 
Talcoolato  (deriyato  dell*acido  ortonitroso)  : 

(RO)NO  +  RONa  =(RO)*N(ONa) 

-•  ehe  poi  questo  reagisca  con  il  metilene  per  dare  il  sale  deirossima: 

>  CH,  +  (BO).N  (ONa)  =:  >  0  =  NONa  +  2  ROH  . 
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isce  con  tutta  facilità  un  composto 

CAN.03 

che  fonde  a  133^  e  che  per  trattamento  coi^ 
fornisce   p-nitrobenzaldeide  :  per  ossidazione- 
k  acido  p-nitrobenzoico.  La  sostanza  ottenuta 
la  p-nitrobenzaldeide 

CgH4.(N0J.CH:N0H 

si  potrà  rappresentare  per  mezzo  dello  schema: 

[3  CH(NOH) 

/\ 
HNO, 


h  NO, 

iza  dubbio  da  attribuirsi  al  residuo  nitrico,  la 

isce   una  grande   mobilità  agli  atomi  di  idro- 

tilico. 

ativi,  quali  p.  e.  il  carbonile,  il  carbossile  età. 

I  metile  ed  al  metilene,  nei  composti  alifatici, 

r  trasformati  in  isonitrosocomposti  per  azione^ 


:H,  -    — >     -  CO  -  C(NOH)  - 

tnpo  in  seguito  alle  ricerche  di  V.  Meyer,  di 
itto  di  Adolfo  von  Baeyer.  V.  Meyer  ha  pure- 
e  i  nitroderivati  alifatici,  per  azione  dell'acido- 
cidi  nitrolici  : 


l,.NO,    — >    =C^ 


NOH 


rò  il  residuo  dell'  acido    nitroso   si  porta  allo 
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stesso  atomo  di  carbonio  cui  è  unito  il  gruppo  nitrico.  Le 
da  noi  studiate  sono  di  indole  affatto  diversa ,  perchè  il 
metilico  è  separato  dal  residuo  nitrico  dall'intero  anello  ai 

Palermo.  Lab.  di  chim.  farmaceutica,  giugno  1899. 


Sugli  spettri  di  assorbimento  degli  acidi  ciorac 
bromanilico  e  dei  loro  sali  alcalini  ; 

nota  del  D.'  CARLO  FIORINI. 

(Giunta  il  5  settembre  1900) 

La  colorazione  delle  soluzioni  di  elettroliti  secondo 
della  dissociazione  elettrolitica  è  una  proprietà  la  quale 
dalla  somma  del  colore  delle  molecole  non  dissociate  e  d( 
Cosicché  se  la  molecola  non  dissociata  o  i  suoi  ioni  fosse 
lori,  dall'intensità  colorante  si  potrebbe  apprezzare  subito 
di  dissociazione.  Però  casi  così  netti  si  verificano  assai  ra 
cosicché  gli  studi  diretti  a  provare  sperimentalmente  la  p 
nalità  fra  i  due  fenomeni,  cioè  intensità  colorante  e  disse 
hanno  dato  risultati  spesso  incerti  appunto  per  la  partecipi 
colore  della  molecola  non  dissociata^  della  quale  non  i 
possibile  apprezzare  il  contributo  portato  alla  colorazio 
soluzione ,  come  appare  dagli  studi  di  Knoblauch  (^)  Osi 
Magnanini  (^)  Wagner  {*)  Carrara  e  Minozzi  (^). 

Ho  creduto  utile  di  portare  un  modesto  contributo  al 
dibattuta  questione  studiando  gli  spettri  di  assorbirne! 
acidi  cloranilico  e  bromanilico  e  dei  loro  sali  alcalini  in  < 
con  la  conducibilità  elettrica  delle  loro  soluzioni. 

Questi  acidi  hanno  la  costituzione  seguente  : 


(')  Wied.  Adii.  Bd.  XLIII,  pag.  738,  1891. 

(*)  Zeitsehr.  f.  physik.  Chem.,  9,  p.  ^79,  1892. 

n  Gazz.  chim.  ital.,  Annate  1892,  1898,  1894,  1895,  1896. 

(*)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Chem.  12,  pag.  814,  1893. 

;»)  Gazt.  chim.  it,  XX VII,  II,  1897. 

Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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HO 
Br 


CO 

/\ 
G     C 

C     C 


Br 
OH 


CO 

Àcido  cluraDÌlico 


CO 

Acido  bromanilico 


e,  secondo  le  misure  di  conducibilità  fatte  da  C.  Barth  per  inca- 
rico di  Hantz8ch(^)  sull'acido  cloranilico  e  sull'acido  nitranilico,  sa- 
rebbero degli  acidi  abbastanza  forti,  ma  più  il  secondo  che  il  pri- 
mo. Oltre  a  ciò  avrebbero  la  proprietà,  interessante  per  lo  studio 
che  mi  ero  proposto,  che  le  soluzioni  degli  acidi  per  neutralizza- 
zione perdono  l' intensità  colorante  in  modo  molto  sensibile,  pur 
mantenendo  lo  stesso  colore.  Questa  scolorazione  avviene  tanto  se 
si  neutralizza  con  soda  che  con  potassa,  ma  è  più  forte  con  Ta- 
cido  cloranilico  che  con  il  bromanilico.  Facendo  delle  misure  con 
un  semplice  colorimetro  ho  potuto  misurare  che  la  diluizione  alla 
quale  bisogna  portare  la  soluzione  dell'acido  perchè  abbia  la  stessa 
intensità  colorante  del  sale  è  la  seguente  : 

Soluzioni  contenenti  gr.  0,0544  7o  ^^  acido  cloranilico  salificato 
hanno  la  stessa  intensità  colorante  di  una  soluzione  contenente 
gr.  0,0155  di  acido  puro  cioè  2,5  volte  maggiore    del  precedente. 

Soluzioni  contenenti  gr.  0,0776  %  dì  acido  bromanilico  salifi- 
cato hanno  la  stessa  intensità  colorante  di  soluzioni  contenenti 
gr.  0,03104  di  acido  puro  cioè  1,5  volte  maggiore. 

Oli  acidi  cloranilico  e  bromanilico  furono  da  me  preparati  e  mi 
assicurai  con  l'analisi  della  loro  purezza. 

Le  misure  quantitative  dell'intensità  colorante  furono  fatte  con 
uno  spettrofotometro  di  Uùfner-Àlbrecht  il  quale  era  stato  gra- 
duato con  una  curva  di  più  di  12  punti  appartenenti  alle  righe 
più  ben  delBnite  degli  spettri  dell'idrogeno,  del  sodio  litio- tallio- 
rame  -  mercurio  -  zinco  -  stronzio. 

Gli  spettri  di  assorbimento  degli  acidi  e  dei  loro  sali  non  of- 
frono alcuna  stria  caratteristica,  ma  un  assorbimento  in  tutto  Io 
spettro  col  massimo  nel  verde  e  nel  violetto. 

(*)  Berìchte  25o,  pag.  887. 
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35 
Le  regioni  spettrali  esaminate  furono    nel  rosso  fra   X  =  65( 

X  =  613,  nel  giallo  fra  X  =  578  e  X  =  567,  nel  verde  fra  X  =  51i 

e  X=:  501,6,  nel  violetto  fra  X=474  e  Xr=463. 
Come  è.  noto  nelle  misure   spettrofotometriche   si  misura  e  e: 

il  coefficiente  di  estinzione  o  di  affievolimento  ottenuto  per  me: 

della  rotazione  di  un  nicol  analizzatore. 
Così  se  7  è  l'angolo  letto  sul  cerchio,  V  è  l'intensità  della  li 

residua,  se  quella  entrata  è  eguale  ad  uno  si  ha  la  relazione  i 

guente  : 

r  =  co8*9 
log  r  =  2  log  cos  cp 

6=-iogr 

e  =  —  2  log  cos  <p 

dalla  quale  si  ricava  il  valore  di  e. 

Ho  esaminato  diverse  soluzioni,  ma  non  ho  potuto  misurare 
coefficiente  di  estinzione  di  soluzioni  più  concentrate  di  0,1088 
per  la  piccola  solubilità  della  sostanza.  V  rappresenta  il  num< 
di  litri  in  cui  è  sciolta  la  grammi  molecola;  ecco  ora  i  valori 
t  per  le  lunghezze  d'onde  esposte: 

Acido  cloranilico. 


V 

X650-X613 

X  578— X  567 

X  516,8-X  501,6 

X474-X463 

192 

384 

768 

1536 

0,96452 
0,52198 
0,22602 

2,2535 

1,31914 

0,60558 

2,458.06 
1,68984 
0,70094 
0,17772 

2,65922 
1,10708 
0,47564 
0,18152 

Cloranilato  potassico. 


192 

S84 

768 

1536 


0,17594 


0,59552 
0,31022 


0,94238 
0,88628 
0,15796 


0,62296 
0,18740 


Digitized  by  VjOOQIC 


86 


Cloranilato  sodico. 


V 

X650— J1613 

X578-X567 

X516,8-X  501,6 

X  474 -X  483 

192 

384 

768 

1536 

0,17666 

0,59596 
0,30920 

0,94732 
0,38900 
0,15762 

0,61980 
0,18796 

192 

384 

768 

1536 


192 
384 

768 
1536 


Acido  bromanilico. 


0,96378 
0,51356 
0,21412 


2,24010 
1,26996 
0,61398 


2,45380 
1,69334 
0,95802 
0,30990 


2,83162 
1,34080 
0,61442 
0,18152 


Bromanilato  potassico. 


V 

X654-X613 

X  578-X  567 

X516,8-X501,6 

X474-X463- 

192 

0,43242 

1,79590 

2,42864 

1,67080 

384 

0,19152 

0,72992 

1,15444 

0,76732 

768 

— 

— 

0,44108 

0,30970 

1536 

— 

— 

— 

— 

Bromanilato  sodico. 


0,43342 
0,19040 


1,79788 
0,72886 


2,44534 
1,14620 
0,44108 


1,67080 
0,77120- 
0,32048. 
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Come  è  noto  dal  coefficiente  d'  estinzione  e  sopra  espos 
il  rapporto  dì  assorbimento  À  quando  si  conosca  la  concei 

n 

O  per  mezzo  della  relazione  A  = da  cui  volendo  si 

colare  G  «=  Ae,  la  concentrazione  ignota  quando  si  conosca 
Sciente  di  assorbimento  e  e  il  rapporto  di  assorbimento. 

Questo  valore  di  A  dovrebbe  essere  entro  certi  limiti 
dente  della  concentrazione  e  dipendente  dalla  lunghezza  d 

Ecco  i  valori  che  ho  avuto  per  gli  acidi. 


Acido  cloramlico. 


e  in  100  ce. 

X650-X613 

J.578-X567 

X516,8-X  501,6 

X474- 

0,1088 
0,0544 
0,0272 
0,0136 

0,001128 
0,001043 
0,001203 

0,0004828 
0,0004123 
0,0004491 

0,0004426 
0,0003219 
0,0003881 
0,0007652 

o    o    o    o 
o     o     o     © 
o    o    o    o 
o    o    ©    o 

Acido  bromanilico. 


0,1088 
0,0544 
0,0272 
0,0136 


0,001610 
0,001546 
0,001812 


0,0006928 
0,0005971 
0,0006319 


0,0006324 
0,0004583 
0,0004050 
0,0006258  - 


0,0001 
0,000i 
0,000( 
0,001( 


Bisogna  però  notare    che  le   differenze   maggiori  si  rist 
nelle  maggiori  diluizioni  e  nelle  regioni  spettrali  verde  e 
dove  si  ha  una  maggiore  difficoltà  ne  11 'apprezzare  il  vaio 
irofotometrico  della  luce  assorbita  da  soluzioni  così  diluit< 

Ho  fatto  anche  misure  di  conducibilità  elettrica  di  que 
«  dei  loro  sali  col  solito  metodo. 
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numero  di  litri  in  cui  è  sciolta  la  grammomolecola. 
conducibilità  molecolare  e 
ado  di  dissociazione. 


Acido  cloranilico 

Cloranilato  sodico 

Cloranilato  potass. 

|1T 

a 

V-v 

a 

Ut 

a 

369,09 

0,525 

175,05 

0,863 

215,49 

0,877 

432,43 

0,573 

186,22 

0,918 

222,16 

0,920 

479,82 

0,636 

192,56 

0,950 

233,70 

0,951 

514,25 

0,681 

196,53 

0,969 

243,05 

0,985 

544,24 

0,721 

202,69 

— 

245,71 

•  — 

555,65 

0,736 

— 

— 

— 

— 

754,09 

— 

202,69 

— 

245,71 

— 

Acido  bromanilico 

Broinanilato  sodico 

Bronianilato  potass. 

|ÌT 

a 

|1T 

a 

|iT 

a 

493,54 

0,566 

217,28 

0.679 

254,3 

0,722 

547,59 

0,628 

248,46 

0,776 

285,0 

0,807 

600,05 

0,688 

284,46 

0,889 

311,2 

0,883 

658,07 

0,755 

307,37 

0,961 

338,6 

0,961 

712.71 

0,818 

319,83 

— 

352,15 

— 

746,93 

0,857 

— 

— 

— 

— 

871,23 

— 

;a9,83 

— 

352,15 

ifronto  fra  i  valori  dei  coefficienti  di  estinzione  con  il 
dissociazione  appare  che  alla  piccola  intensità  colorante 
^rrisponde  un  grado  elevato  di  dissociazione,  mentre  per 
3Ì  ha  una  forte  intensità  colorante  che  corrisponde  ad 
4l  dissociazione  molto  minore. 
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Per  esempio  nell'acido  cloranilico  per  un  aume 
diluizione  (valori  di  v)  si  ha  un  aumento  nella  disso 
per  100,  a  cui  corrisponde  una  diminuzione  nel  eoe 
zione  del  41  7o  ^^''^  regione  spettrale  X  578  —  '. 
sale  sodico  nelle  stesse  condizioni,  dove  per  la  pii 
sociazione  l'aumento  apportato  dalla  diluizione  è  i 
diminuzione  del  coefficiente  di  estinzione  è  del  ii 

Sarebbe  dunque  la  molecola  non  dissociata  quel 
un  maggior  contributo  di  colorazione,  mentre  gli  i* 
in  grado  molto  minore,  e  infatti  mentre  nell'acido 
mo  dissociato  circa  il  52  %,  il  sale  sodico  è  dis 
r  intensità  colorante ,  come  si  disse  precedentem 
doppia  nell'acido  in  confronto  al  sale. 

Però  non  conoscendosi  il  contributo  di  colorazic 
ioni  non  è  possibile   calcolare  quantitativamente 
due  elementi  colorati  delle  soluzioni. 

Fra  le  ipotesi  possibili  sulla  colorazione  proprii 
irebbe  fare  quella  di  supporre  che  si  dovesse  anc 
non  dissociata  dell'acido  il  quale  potrebbe  essersi 
ziale  idrolisi  del  sale  stesso.  Io  credo  però  che  q 
poco  attendibile  perchè  gli  acidi  cloranilico  e  ] 
acidi  energici  e  inoltre  gli  aumenti  nelle  conduc 
dei  sali  dovrebbero  essere  molto  più  elevate. 

Chiudo  il  presente  lavoro  col  ringraziare  sent 
Nasini,  nel  cui  laboratorio  ho  eseguito  le  ricerche 
per  i  consigli  e  gli  aiuti  dei  quali  mi  fu  largo. 

Padova.  latitato  di  Chimica  Generale  delia  R.  Uoi?enità. 
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all'analisi  quantitativa  delle  acque  litinifere; 
onfronto  del  metodo  spettroscopico 
cogli  altri  più  usati; 

nota  del  dott.  G.  RANZOLI  (^). 

(Giunta  il  5  settembre  1900) 

ne  la  determinazione  quantitativa  esatta  del  litio 
minerali  presenti  delle  grandi  difficoltà  sia  per  la 
[)la  in  cui  la  litina  generalmente  si  trova,  sia  per  la 
otevoli  quantità  di  sali  alcalini  ,  di  calcio  «  di  ma- 
iali ultimi  il  litio  presenta  alcune  reazioni  analoghe, 
rfe  la  determinazione  della  litina  è  assai  importante 
he  il  contenuto  in  sali  di  litio  impartisce  all'acqua 
ita  terapeutiche  ;  è  quindi  interessante  tanto  dal  punto 
tifico  che  terapeutico  vedere  quali  sieno  i  metodi 
dabili  per  la  determinazione  delPim portante  elemento, 
onderali  che  generalmente  si  usano  per  la  determi- 
itio  nelle  acque  sono  tutti  affetti  da  cause  d'  errore 
e  dipendenti  da  un  lato,  dalla  difficoltà  di  separare 
e  il  magnesio  dal  litio  e  dall'  altro  dalle  perdite 
necessari  innumerevoli  lavaggi.  Queste  cause  d'errore 

in  quei  casi  in  cui  la  proporzione  del  litio  è  minima 
a  quella  degli  altri  elementi. 

to  i  principali  metodi  di  determinazione  per  pesata 
)  acque,  sono  i  seguenti  : 

di  Fresonius-Mayer  :  il    litio  viene  separato  facendo 
reo-alcoolico  del    cloruro   e   precipitandolo   poi   sotto 
àto. 
Fresenius  :  questo  metodo  è  applicabile    nel    caso   in 

trovi  misto  a  grandi  quantità  di  cloruri  di  potassio 
lon  di  calcio  e  magnesio  ;  il   metodo    si    fonda  sulla 


la  tesi  di  laurea  in  Chimica  e  Farmacia. 

raitó  d'analyse  chimiqae  quant,  p.  752  — Mayer:    Ann.   der  Chem.    and 

95. 

eitsch.  fUr  Analyt.  Gheuie,  M;  82. 
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41 
maggior  solubilità  in  acido  cloridrico  del  cloruro    di  litio  in  con 
fronto  alla  solubilità  degli  altri  cloruri  alcalini. 

^)  Metodo  Classen  :  il  metodo  è  molto  analogo  a  quello  di  Fre- 
«enius,  senonchè  il  litio  viene  determinato  sotto  forma  di  solfato 

^)  Metodo  Rose  :  in  questo  metodo  il  litio  viene  separato  all< 
stato  di  cloruro  o  di  nitrato  col  miscuglio  etereo-alcoolico. 

^)  Metodo  Garnot:  questo  metodo  si  fonda  sulla  differente  sol u 
bilità  del  fluoruro  di  litio  in  confronto  a  quella  degli  altri  fluorur 
alcalini  ;  il  fluoruro  di  litio  separato  si  trasforma  poi    in    solfato 

*)  Metodo  Rammelsberg:  il  litio  viene  pesato  direttamente  co- 
me cloruro. 

^)  Metodo  Oooch  :  si  fonda  sulla  solubilità  del  cloruro  di  liti< 
in  alcool  arailico  anidro  di  fronte  alla  insolubilità  degli  altri  clo- 
fnrì  alcalini. 

^)  Metodo  Bunsen:  Si  precipita  prima  il  potassio  sotto  forma  d 
<;loroplatinato  ,  poi  nel  miscuglio  pesato  di  cloruro  di  sodio  e  d 
litio  si  dosa  il  cloro. 

Questi  sono  i  principali  metodi  per  pesata  coi  quali  si  usa  de 
terminare  il  litio  ;  tutti ,  come  ho  già  avuto  occasione  di  dire 
«ono  affetti  più  o  meno  da  cause  d'errore,  come  lo  dimostreranm 
anche  in  seguito  le  mie  esperienze. 

Un  metodo  invece  che ,  opportunamente  modificato  ,  può  assa 
bene  servire  alla  determinazione  quantitativa  del  litio  nelle  acque 
ò  il  metodo  spettroscopico.  I  primi  tentativi  di  determinazione  de 
litio  col  metodo  spettroscopico  sono  dovuti  al  Truchot  (^)  ;  i  ten 
tatìvi  del  Truchot  se  non  furono  suscettibili  di  immediata  appli 
cazione  hanno  però  sempre  un  valore  perchè  primi  diedero  l'idei 
•della  determinazione  spettroscopica.  Nel  1875  il  Ballmann,  racco 
gliendo  l' idea  del  Truchot  propose  un  metodo  di  determinazioni 
il  quale  fu  fecondo  di  utili  risultati  (^). 

(')  Classen  :  Trattato  d*  analisi  quaDtitati?a. 

(*)  Rose:  Traité  d'analyse  chim.  quantit,  yol.  II,  p.  10. 

(')  Carnot:  Balletin  de-U  So«ietó  chim.  de  Paris,  serie  8%  p.  28. 

(*)  Rammelsberg:  Zeitsch.  fQr  aoal.  Chem.,  ?ol.  26,  p.  355,  1887. 

'O  Gooch:  Zeitsch.  fQr  anal.  Chem.,  toI.  26,  p.  354,  1887. 

<*)  Bunsen:  Zeitsch.  fQr  aoal.  Chem.,  yol.  26,  p.  355,  1887. 

{')  Tmehot:  Comptes  rendus,  ?ol.  78.  Anno  1874. 

<')  Ballmann:  Jahresb.  der  Chem.  1875. 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  6 
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il  principio  del  metodo  :  8i  diluisce  una  soluzione  qualsiasi 
ro  di  litio  a  poco  a  poco  con  quantità  note  di  acqua  fino- 
)sservando  allo  spettroscopio,  la  riga  '  Li  [a]  ,  sparisce, 
mente  questo  limite  dovrebbe  rimanere  costante  per  la 
la  quantità  di  cloruro  di  litio  sciolto  nella  stessa  quantità 
;  praticamente  invece  esso  oscilla,  quantunque  in  limiti 
[stretti.  Una  volta  ottenuta  questa  soluzione  limite  nella 
k  riga  *Li  [a],  sparisce  per  una  determinata  quantità  di  do- 
litio,  si  può  dosare  il  litio  in  un'  altra  soluzione  di  conte- 
alsiasi.  La  determinazione  si  riduce  quasi  ad  una  titola- 
tila quale  la  soluzione  limite  dà  i  termini  noti  di  para- 
entro  lo  sparire  della  riga  'Li  [a],  serve  come  limite  della 
I.  Supponiamo  per  es.  (prendo  i  dati  del  Ballmann  stesso) 
a  soluzione  limite  fatta  risulti  che  gr.  0,001  di  LÌGI  ri- 
se. 3345  di  soluzione  per  non  dar  più  la  riga  allo  spettro- 
allora  potremo  subito  dire  che  se  si  diluisce  una  soluzione 
i  di  LiCl  fino  allo  sparire  della  riga  *Li  [a],,  in  ogni  334S 
ssa  è  contenuto  gr.  0,001  di  cloruro  di  litio.  Il  calcolo 
illora  semplicissimo:  supponiamo  che  80  ce.  di  una  solu- 
contenuto  ignoto  debbano  esser  diluiti  a  10875  ce.  perchè 
sparisca  ;  diremo  allora 

10875  :  X  =  3345  :  0,001 
10875X0,001 


3345 


=  gr.  0,0032  in  80  ce.  di  soluz.  incognita* 


si  vede  il  metodo  è  semplicissimo,   soltanto  abbisogna  di 
precauzioni  cui  accennerò  in  seguito, 
fossori  Tassinari  e  Marchetti  primi  usufruirono  della    rea* 
el    litio   alla  fiamma   nell'  analisi    dell'  acqua   minerale  di 

da  loro  eseguita  nell'anno  1879.   Essi   immaginarono  un 
so  metodo,  diverso  da  quello  del  Ballmann,  che  nelle  mani 
icipe  degli  analisti  italiani  dette  resultati  ottimi. 
Il  (^)  propose  più  tardi    un   metodo    del    tutto    analogo   a 
lei  Ballmann  per  la  determinazione  spettroscopica  del  litio» 

(^  ammette  1'  esattezza  del  metodo   Ballmann  ,  senonchè,. 

Chem.  Centr.  blatt,  yol.  16,  p.  659,  1885. 
:  Zeitsch.  fQr  tnai.  chem.,  yol.  26,  p.  79,  1887. 
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invece  dì  prendere  come  soluzione  limite  quella   per   cui 
Li  [a]  sparisce,  prende  una  soluzione  al  momento  in  cui  ( 
a  rendere  visibile  la  riga  stessa.    Il   calcolo    anche  qui  e 
cìsaimo  come  vedremo. 

I  metodi  Ballmann  e  F5br  sono  senza  dubbio  ottimi  p( 
tezza  e  rapidità,  ma  diventano  assai  meno  sensibili  quando 
a  quelli  del  litio  si  trovino  sali  di  sodio  e  di  calcio.  In 
condizioni  la  reazione  del  litio  risulta  indebolita  per  l'acqua  n 
mentre  ciò  non  avviene  per  la  soluzione  di  confronto.  I  pi 
signori  Nasini  ed  Anderlini  (^)  introdussero  nel  metod 
mann-F5hr  una  modificazione  che  rende  il  metodo  stesso 
libile  di  grande  esattezza  ed  assai  bene  applicabile  al 
delle  acque.  La  modificazione  consiste  nel  preparare  una  s 
di  confronto  che  oltre  a  cloruro  di  litio,  contenga  anche 
di  sodio,  di  calcio  e  di  potassio  nelle  proporzioni  in  cui  si 
Dell'acqua  minerale.  In  tal  modo  l'acqua  minerale  e  la  s 
di  confronto  si  trovano  nelle  identiche  condizioni.  Questa 
cazione ,  utilmente  sperimentata  dai  professori  Nasini  ed 
lini  nell'analisi  delle  acque  di  Abano  e  di  Salsomaggior( 
il  metodo  veramente  esattissimo,  come  vedremo. 

Ho  già  accennato  come  sieno  necessarie  nella  pratica  < 
todo  Ballmann-F5hr  alcune  precauzioni  che  sono  prescr 
Ballmann  stesso;  di  queste  parlerò  ora  un  po'  dettaglia 
perchè  esse  sono  assolutamente  indispensabili  per  V  esatti 
risultati. 

Anzitutto  la  lampada  Bunsen  deve  essere  posta  dina 
fessura  deli'  apparecchio  spettrale  in  modo  da  ricoprirla  C( 
della  fiamma  ed  in  questa  posizione  deve  essere  fissata;  Is 
non  deve  essere  troppo  stretta  e  va  tenuta  sempre  costa 
tutta  la  durata  dell'esperienza.  Si  fissa  pure  il  sostegno  ( 
portare  il  filo  di  platino  in  modo  che  la  sua  altezza  con 
alle  condizioni  migliori  per  l'esperienza.  Il  filo  di  platino 
sia  foggiato  a  spirale  e  si  prepara  nel  seguente  modo  :  si 
filo  (di  media  grossezza)  per  un'  estremità  intorno  ad  u 
del  diametro  da  2  a  2,5  mm. ,  mentre  1'  altra  estremità  i 
ad  un  bastoncino  di  vetro.  La  spirale   così    ottenuta,  egu 

C)  Nasiaf  e  Anderlini  :  Gtix.  chim.  it.,  yo).  24,  parte  I,  1894  e  toI.  30,  parte 
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B  le  sue  partì,  viene  schiacciata  in  direzione  del  suo 
esenta  così  un  piccolo  cilindro  vuoto  ;  steconie  col 
Toventamento  la  spirale  si  allunga^  così  prima  di 
e  misurare  esattamente  la  sua  lunghezza  che  deve 
tante. 

ibile  una  spirale  di  sei  anse  circa;  la  spirale,  dopo  essere 
i  nel  liquido,  va  avvicinata  con  ogni  cautela  alla  fiamma 
vaporar  1'  acqua  quasi  completamente.  È  consigliabile 
n  diluire  mai  tutto  l'intiero  saggio  primitivo,  poiché 
iccolo  contenuto  in  litio  si  dovrebbe  condurre  la  di- 
rocchi litri  e  la  necessaria  agitazione  dopo  ogni  dilui- 
)  ben  presto  resa  impossibile.  Con  queste  precauzioni 
llmann-Fohr  è  veramente  ottimo, 
ra  le  mie  esperienze  che  hanno  per  iscopo  di  con- 
lofo  i  metodi  ponderali  più  usati  col  metodo  spet- 
di  mostrare  come  quest'ultimo,  colla  modificazione  dei 
isini    e    Anderlini,  sia  di  gran  lunga    superiore   agli 

Lnzitutto  che  nelle  mie  esperienze  ho  adoperato  del 
io  da  me  purificato  per  ripetute  estrazioni  con  alcool 
0  era  completamente  privo  di  altri  sali  alcalini ,  di 
magnesio  ecc.,  e  risultava  anche  purissimo  dal  con- 
ro  ed  in  litio  da  me  determinato  quantitativamente, 
un'acqua  minerale  artificiale  contenente  cloruro  di 
issio,  di  calcio,  di  magnesio  e  di  litio  presso  a  poco 
roporzioni  delT  acqua  minerale  di  Salsomaggiore,  se- 
a  analisi  dei  professori  Nasini  ed  Anderlini ,  e  su 
eseguii  le  mie  esperienze.  Eccone  la  composizione: 
.  di  soluzione  : 

NaCl         gr.  100,0000 

CaClg  „      10,0000 

MgCU  ,        5,0000 

KCI  ,        5,0000 

LiCl  feci  variare  il  contenuto  per  espe- 

sensibilità  del  metodo. 

nell'analisi  i  metodi  ponderali  più  usati  fra  quelli 
0  in  principio  e  poi  naturalmente  il  metodo  spettro- 
ngo  brevemente  i  risultati  dei  metodi  ponderali,  nei 
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quali  mi  attenni  sempre   scrupolosamente    alle    norme  ] 
mi  estenderò  invece  un  po'  di  più  sul  metodo  spettrosc< 

Metodo  del  Mayer 
Determinazione  del  litio  sotto  forma  di  fosfato. 


Analisi 

LiC)  contenuto 

LiCI  trovato 

"/„  trOTftto 

errore  % 

I 

0,4905 

0,47576 

96,59 

3,41 

II 

0,24  5.Ì 

0,2355 

96,04 

3,96 

III 

0,5200 

0,5026 

96,60 

3,40 

IV 

0,5200 

0,5078 

97,65 

2,35 

Metodo  del  Oarnot 

Determinazione  del  litio  sotto  forma  di  solfato, 

I  0,5200  0,4780  91,90  8,10 

II  0,5200  0,4797  92,25  7,75 

Metodo  del  Goooh 

Determinazione  del  litio  sotto  forma  di  solfato, 

I  0,5200  0,4907  94,36  5,64 

II  0,5200  0,4969  95,55  4,45 

Metodo  del  Fòhr 

Incominciai  col  preparare  una  soluzione  di  confronto 
gr.  0,0648  di  LiCl  in  500  ce.  Di  questi  ne  prelevai  50 
a  2000  ce.;  quest'  ultima  soluzione  conteneva  quindi  gr.  ( 
di  LiCI  per  ogni  ce. 

Dell'  acqua  minerale  solita  prelevai  100  ce.  che  poi 
500  ce.  ;  presi  di  questi  50  ce.  e  li  diluii  a  2000.  Oj 
questa  soluzione  conteneva  quindi  gr.  0,0000027  di  don 

Misi  la  soluzione  di  confronto  in  una  buretta  e  la  f( 
lare  a  poco  a  poco  in  un  bicchiere  contenente  50  ce. 
distillata  fino  a  che  (seguendo  in  tutto  e  per  tutto  le  r 
tate  dal  Ballmann)  mi  s' incominciò  ad  accennare  ali 
Bcopio  la  riga  'Li  [a],.  Notai  il  numero  di  ce.    caduti 
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46 
retta  nei  50  ce.  d'  acqua  e  poi    ripetei    la  stessa  operazione    con 
l'a'cqua  minerale,  ottenni  i  seguenti  risultati: 

in  50   ce.   d'acqua  distillata  bisogna   far  cadere    18,5  ce.   della 
soluzione  di  confronto  per  aver  traccio  della  riga  ^  Li  [a]  .. 

in  50  ce.  d'acqua  distillata  bisogna  far  cadere  25,3  ce.  dell'acqua 
minerale  per  aver  traocie  ecc. 

Dopo  quest'  operazione  semplicissima  si  procede  al  calcolo  : 

Soluzione  di  confronto  :  si  trova  che  in  50  +  18,5  =  68,5  ce. 
sono  contenuti  18,5  X  0,00000324  =  0,00005994  gr.  di  cloruro 
di  litio. 

in  1  ce.  della  soluzione  del  bicchiere  son  contenuti 

gr.  0,00005994  :  68,5  =  0,000000875  gr.  di  LiCl. 

Acqua  minerale  :  in  ogni  ce.  della  soluzione  del  bicchiere 
'  (50  +  25,3  =  75,3  ce.)  dev'  essere  contenuta  la  stessa  quantità 
dì  LiCl  che  in  ognuno  dei  68,5  della  soluzione  di  confronto,  cioè 
gr.  0,000000875;  infatti  perchè  le  due  soluzioni  dieno  la  stessa 
reazione  allo  spettroscopio  è  necessario  che  contengano  in  volumi 
eguali  la  stessa  quantità  di  LiCl  ;  quindi 

gr.  0,000000875  in  1  ce. 

gr.  0,000000875  X  75,3  =  0,000065887  =  gr.    di   LiCl    contenuti 
nei  25,3  ce.  deir  acqua  miner. 

gr.  0,000065887  :  25,3  =  0,0000026039  =  gr.    di    LiCl    contenuti 
in  1  ce.  di  acqua  minerale  diluita  a  2000. 

gr.  0,0000026039  X  2000  =  0,0052078  =  gr.  LiCl    contenuti    nei 
2000  ce. 

gr.  0,00à2078  X  100  =  0,52078  =  gr.  LiCl    contenuti    nel   litro 
primitivo  d'acqua  minerale. 

Infatti  come  abbiamo  visto  1'  acqua  minerale  era  stata  diluita 
100  volte.  Quindi: 

LìCl  contenuto  LIGI  trovAto 

gr.  0,540  gr.  0,52078 
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Con  questo  metodo  feci  parecchie  analisi    di    cui    ri 
i  risultati  : 

Metodo  Fòhr 
Determinazione  spettroscopica  del  litio  sotto  forma  d\ 

AdaIìsì        Lìgi  contenuto        LiCl  trovato        %  trovato        errore  %    ei 


I 

u 
in 


0.5400 
0,5400 
0,5400 


0,52078 
0,51688 
0,5151 


96,45 
95,71 
95,38 


Come  si  vede  anche  con  questo  metodo    si   fanno 
*ed  è  necessaria  la  modificazione  Nashii-Anderlini  per 
risultati.  Ho  eseguito  quindi  alcune  analisi   col  metod 
dificato  :  le  modalità  ed  il  calcolo  sono  identiche  al    i 
ginale.  Senonchè  ho  preparato  una  soluzione  di  confro 
«oltre  il  cloruro  di  litio  conteneva  anche  cloruro  di  bo< 
^  di  potassio  in  quantità  tale  da  corrispondere  alla  d 
medesimi  cloruri  nell'  acqua  minerale.   In    tal    modo 
di  confronto  e  1'  acqua  minerale  si  trovano,  rispetto  i 
alla  fiamma,  nelle  identiche  condizioni   come    ho  già 
sione  di  dire.  Si   vede  subito  dal  risultato  delle  analisi 
«quanto  sia  opportuna  tale  modificazione. 

Metodo  Fòhr  modifloato  da  Nasini  e  Anderl 


Analiii 

Liei  conteooto 

LiCI  troTato 

•/,  troTato 

errore  •/ 

I 

0,5400 

0,53612 

99,28 

0,72 

II 

0,5400 

0,53914 

99,83 

0.17 

<')III 

0,2700 

0,2708 

100,29 

0,29 

(')  IV 

0,189 

0,18953 

100,28 

0,28 

Le  conclusioni  che    si    possono    trarre    dai    risultai 
esperienze  appaiono  molto  chiare,   specialmente   se  si 


(*)  Queste  due  ultime  soluzioni  Tennero  preparate  da  altri  in  laborator 
41  ne  era  rimasta  incognita  prima  dell*analisi  la  quantità  di  cloniro  di  li 
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nte  in  cui  sono  raccolti  gli  errori  medi    di    cui  sono 
diversi  metodi. 


Hetodo 

Errora  medio  "/a 

Mayer 

3,053 

Carnet 

7,925 

Gooch 

5,045 

FOhr 

4,153 

FOhr  modificato 

0,365 

>pare  come  la  modificazione  proposta  dai  professori  Na* 
irlini  al  metodo  di  Fohr  abbia,  si  può  dire,  risolta  la 
tiene  della  determinazione  quantitativa  del  litio  nelle 
mineralizzate.  Il  metodo  richiede  delle  cure  assai 
la  ha  i  grandi  vantaggi  di  essere  esatto,  rapido  ed 
io  che  non  può  dirsi  dei  metodi  per  pesata. 

chiudere  questa  nota  ringrazio  vivamente  il  prof.  Na- 
Istituto  furono  eseguite  queste  ricerche,  ed  il  Dottor 
mi  fu  prodigo  sempre  di  consiglio  ed  aiuto. 

uto  di  chimica  grenerale  della  R.  Università.  Agosto  1900. 


mi  solide  e  miscele  isomorfe  fra  composti 
,  catena  aperta,  saturi  e  non  saturi; 

nota  2»  di  G.  BRUNI  e  F.  GORNL 

(Giunta  il  6  settembre  1900). 

I  in  questa  Nota  il  seguito  nelle  nostre  ricerche  in- 
irmazione  di  soluzioni  solide  fra  composti  organici  di 
ituzione.  Abbiamo  con  esse  cercato  di  estendere  le 
lìoni  intorno  al  comportamento  di  questi  corpi,  sia  per 
e  regole  già  trovate  con  altri  esempi,  sia  per  vedere^ 
limiti  possa  estendersi  la  loro  validità.  Queste  ricer- 
)  ancora    completate ,  ma  diamo  qui  i  risultati  fiuora^ 
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I.  Abbiamo  voluto  verificare  se  le  relazioni  di  is 
8Ì  hanno  fra  stilbene  e  dibenzile ,  si  verifichino  an 
omologhi:  come  tali  abbiamo  scelto  il  p.p.dimetiistilbe 
metildibenzile. 

II  p.p.-dimetildibenzile  fu  preparato  col  metodo  re< 
dicato  da  Moritz  e  Wolffenstein  (*),  cioè  facendo  boli 
ore  p.xilolo  con  una  soluzione  acquosa  di  persolfato 
abbiamo  anzi  avuto  rendimenti  migliori  di  quelli  indi 
cannati  autori,  avendo  avuto  circa  il  85%  ^^^  teoi 
zile,  e  solamente  traccio  di  aldeide  toluica.  U'p.p.d 
cristallizzato  dall' alcool  fondeva  a  82^ 

Il  p.p.dimetilstilbene  ci  fu  favorito  dal  prof.  dott. 
che  pel  primo  lo  preparò.  Fondeva  a  177^ 

Come  era  a  prevedersi ,  sciogliendo  quest'  ultimo 
fonde  più  alto  nel  primo,  si  ha  un  innalzamento  del 
gelamento. 


ConcentrazìoDe 

0,213 

0»,05 

0,609 

0,15 

1,494 

0,26 

2,794 

0,42 

5,198 

-^     0  ,52 

L'isomorfismo  esistente  fra  stilbene  e  dibenzile  si 
anche  fra  i  loro  omologhi.  Estenderemo  presto  ques 
altri  omologhi  di  questi  corpi  ed  altresì  a  quelli  de 

E  pure  nostra  intenzione  di  verificare  la  formazic 
solida  fra  i  composti  a  triplo  legame,  ed  i  corrispc 
ine   semplice  e  doppio.  Essa   oltreché  probabile  a 
ancora  più  certa  dalle  recenti  osservitzioni  di  0.  Boe 
trovò  che  il  tolano  è  affatto  isomorfo  collo  stilbene  < 

(>)  Beriehte,  XXXU,  2532. 

(*)  AI  l'illustre  professore  di  GlessoD,  che  con  estrema  gentilezza*  pos 
questo  ed  altri  preziosi  prodotti  sai  quali  mi  riserro  di  sperimentare  i 
«eosi  deUa  mia  più  viva  riconoscenza. 

(S)  Rendiconti  della  R.  Accademia  dei  Lincei,  1900,  l^  sem. 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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II.  Dalle  ricerche  di  vaii   autori   e  specialmente  di  Garelli  è 
noto  che   due   composti   ciclici  i  quali  differiscano   fra  loro  per  la 

sostituzione,  nella  catena  chiusa  di  un  gruppo    ^GH^    od    ^NH  ad 
un  gruppo 


/ 


/' 


formano  fra  loro  soluzione  solida.  Cosi  il  benzolo 


/ 


OH 


fa  soluzione  solida  col  ciclopentadiene  e  col  pirrolo  ;  la  naftalina 
coU'indene  e  coU'indolo  ;  il  fenantrene  col  fluorene  e  col  carbazolo. 
Avendo  noi  provato  nei  nostri  lavori  precedenti  (^)  che  molte  delie 
regole  di  Garelli  possono  estendersi  ai  composti  a  catena  aperta, 
era  interessante  il  vedere  se  le  sostituzioni  sopraindicate  operate 
in  una  catena  aperta  lasciassero  sussistere  quelle  analogie  di  con- 
figurazione che  permettono  a  due  corpi  di  cristallizzare  assieme. 

Abbiamo  perciò  esaminato  il  comportamento  crioscopico  dello 
stilbene  nel  difenilmetano  e  della  difenilammina.  Le  relazioni  che 
esistono  fra  questi  tre  corpi  si  possono  assai  bene  paragonare  con 
quelli  fra  fenantrene,  fluorene  e  carbazolo. 


CgH^         CgH^ 

Cfl^4             ^6^4 

^6^4             CgH^ 

\     / 

CH  =  CH 

CH, 

NH 

fenantrene 

fluorene 

carbazolo 

CH  =  CH 

GflHg           C5H5 
\            / 

NH 

stilbene 

difenilmeUno 

difenilammina 

Però  mentre  i  corpi  della  prima  serie  crislal lizzano  assieme  ia 
misura  tale  da  farli  ritenere  isomorfi  ,  quelli  della  seconda  serie 
presentano  —  sciolti  gli  uni  negli  altri  ^- un  comportamento  nor- 
male indicante  che  la  capacità  a  cristallizzare  assieme  è  affatto 
scomparsa.  Così  fin  dall'  anno  scorso  noi  abbiamo  provato  (1.  e.) 
che  difenil metano^  e  difenilammina  non  formano  fra  loro  soluzione 
solida.  Anche  lo  stilbene  sciolto  in  questi  due  solventi  è  affatto 
normale,  come  dimostrano  le  misure  seguenti  : 

(')  Ibidem,  1899,  !•  «em.,  454,  &70. 
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'CoDMDtrazione 

AbbMsam.  termometrieo 

Pmo  moleco: 

1 

Ci4Hig  =  180 

^ 

Solvente 

:  Difenilmetano  —  K 

=  66 

0,738 

00,285 

171 

1,707 

0,64 

176 

2,809 

1,05 

177 

Solvente  :  Dìfenilammina  —  K  ^  88 


1,287 

00,64 

172 

3,319 

1,575 

181 

5,451 

2,51 

186 

Anche  il  dibenzile   sciolto   in    difenilmetano   ha  com; 
Siffatto  normale: 


C„H,,  =  182 

1,367 

00,505 

179 

2,855 

1  ,395 

182 

6,352 

2,295 

183 

Si  deve   però    notare    che   allorché  si  abbia  un  aggr 

R  —  CH 

Il      in  una  catena   aperta  sono,  come  è  notissime 
E,  -  CH 

due  configurazioni  :  la  maleinoide  e  la  fumaroide.  Noi  a 

dimostrato  (1.  e.)  che  dei  due  isomeri  è  il  fumarico  que 

analogie  di  configurazione  col    corrispondente   composte 

semplice    ed  è  con  esso   isomorfo.    In  base  a  questo  si 

dedurre  che  allo  stilbene,  secondo  le  ricerche   nostre  e 

e  Calzolari  {^),  spetta   la  forma   fumaroide.  Per   definii 

stione  che  ci  eravamo    posta   era  quindi    necessario   di 

un  caso  nel  quale  si  avessero   entrambi  gli  isomeri  ,  e 

nessuno  dei  due  possa  formare  soluzione  solida  col  com 

(*)  Bendioonti  dell*  E.  Àceadeniia  dei  Lincei,  1899,  1*  seni.,  579. 
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il  gruppo  ^CH,.  Come  corpi  i  quali  presentino  queste  re- 

noi  abbiamo  scelti    gli   acidi   cinnamico    ed  allocinnamico^ 
fenilacetico  : 

CeH5-CH  =  CH  — COOH 
CeHg  -  CHg  —  COOH. 

rimi  due  noi  abbiamo  già  provato  (1.  e.)  che  1'  acido  cin- 
comune  cristallizza  assieme  col  corrispondente  composto 
-  acido  feuilpropionico  —  e  gli  compete  quindi  la  forma 
le  ;  che  1'  acido  allocinnamico  invece  è  nel  fenilpropionico 
lormale  e  possiede  quindi  la  configurazione  malenoide. 
cido  fenilacetico  essi  hanno  però  entrambi  comportamento- 
.  Anche  qui  dunque  (qualunque  sia  la  configurazione  nello 
la  capacità  di  formare  soluzione  solida  è  al  tutto  scoro- 
ne dell'acido  fenilacetico  non  era  nota  la  depressione  mo-* 

fu  determinata  approssimativamente   con  alcune  sostanze- 

e  trovata:  K  =  90. 


intraziooe 

Abbui,  termom.           Depress,  uelee. 

Difenile:  CijHjo  =  154 

Peso  uolee. 

1,644 

0»,395                    94 

147 

,333 

0  ,805                    93 

149 

ì,220 

1  ,30                      90 

154 

Acido  benzoico:  CyH^O,  =  122 


),823 

0«,63 

93 

118 

!,084 

1,515 

89 

122 

J,874 

2,70 

87 

120 

Acido  salicilico: 

C^BaOg  =  138 

),761 

0»,485 

88 

141 

1,687 

1  ,105 

90 

13& 

),124 

1  ,945 

86 

14& 
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■Concentrazione 

Abbass.  termom.           Depre 

Acido  cinnamico:  C^HgC 

0,844 

0»,51 

1,697 

1,02 

2,955 

1,74 

Acido  allocinnamico  :  G^H, 

0,909 

0'',555 

2,030 

1,23 

3,267 

1  ,94 

III.  È  Doto  dalle  ricerche  di  Oarell 
posti  differiscono  fra  loro  per  la  sostituzi 
atomo  d'idrogeno,  essi  formano  soluzione 
«to  anzitutto  con  numerosi  esempì  per  q 
drile  è  attaccato  ad  un  atomo  di  carb< 
nucleo  chiuso.  In  seguito  però  alle  ricerc 
lozioni  solide  fra  composti  a  catena  apei 
provarono  che  anche  quando  l'ossidrile  si 
aperta,  i  due  corpi  possono  cristallizzare 
tìco  e  l'acido  glicolico. 

Fra  le  coppie  di  corpi  che  differiscono 
legato  ad  un  atomo  di  carbonio  non  fac 
chiusa,  sono  delle  più  interessanti  quel 
•col  rispettivo  acido  carbossilico  : 

/^ 
R  — Cr         ,  R— ( 

^0 

Abbiamo  quindi  voluto  sperimentare  s 
abbia  formazione  di  soluzione  solida,  f 
sembra  che  ciò  realmente  accada.  Noi  a 
vente  1'  aldeide  p.nitrobenzoica  (p.  fus.  5 
Bpondente   acido    p.nitrobenzoico  (p.  fus. 

(')  ReDdiconti  della  R.  Accademia  dei  Lincei,  1899,  2 
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quello  di  solfato  di  magnesio  e  cloruro  sodico  e  che 
)  decomposto,  benché  lentamente,  dalla  soluzione  di 
Lgnesio. 

a  tale  comunicazione  verbale  mi  trovo  nella  neces- 
icare  le  mie  esperienze  sull'azione  dell'acqua  del  mare 
per  quanto  le  stesse  a  mio  parere,  non»  si  riferiscono 
ccola  parte  del  complesso  problema. 

ALI  DI  MAGNESIO  ,  DEL  CLORURO  SODICO  E  DELL'  ACQUA 
E  SUI  SOLFOALLUMINATI,  gli  alluminati  ed  I  SALICATI 
0. 

nati.  —  La  soluzione  di  cloruro  di  magnesio,  concen- 
;a ,  attacca  rapidamente  i  solfoalluminati  lasciando  un 
)so  formato  da  idrato  dì  alluminio  e  idrato  di  magne- 
e  di  calce,  mentre  l'acido  solforico  e  la  calce  passano 

36  satura  di  solfato  di  magnesio  attacca  i  solfoallumi- 
ema  lentezza  a  causa  della  insolubilità  del  solfato  di 
itessa  soluzione, 
li   diluite  di  solfato  di  magnesio  attaccano  i  solfoal- 

decompongono  allo   stesso  modo   che  le  soluzioni  di 
SLgnesio,  ma  molto  più  lentamente, 
li  miste  di  solfato  di  magnesio  e  cloruro    sodico  de- 
i  solfoalluminati  allo  stesso  modo  che  le  soluzioni  di 
agnosie. 

le  al  30  Voo  ^^  cloruro  sodico  attacca  energicamente 
iati:  facendo  reagire  1  gr.  di  sostanza  con  200  cm.^ 
dopo  sole  12  h.  il  liquido  ha  reazione  fortemente  al- 
iene delle  piccole  quantità  di  AI2O3  e  delle  forti  quan- 

CaO. 
il  mare  decompone  quasi  istantaneamente  i  solfoallu- 
endo  1  gr.  di  sostanza  in  200   cm.^   di  liquido   dopo 
non  resta  del   solfoallumìnato  che    una  piccola  quan- 
)za  fioccosa,  formata  di  idrato  di    alluminio  e  idrato 

con  piccole  quantità  di  CaO  ed  SO3. 

.  —  La  soluzione  al  30  7oo  ^'  cloruro  sodico  attacca 
i  facendo  passare  in  soluzione  la  calce  e  T  allumina. 
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La  quantità  di  allumina  e  calce  disciolta  va  diminuendo  dall'ai 
minato  monocalcico  al  tricalcico. 

L'acqua  di  mare  fatta  reagire  suir  alluminato  tricalcico  idrs 
{1  gr.  in  200  cm^)  dopo  sole  24  h.  di  contatto  ha  già  acquista 
reazione  energicamente  alcalina  e  contiene  una  fortissima  quanti 
-di  CaO  in  soluzione.  La  parte  indisciolta  è  particolarmente  rie 
in  AI2O3  e  contiene  ancora  CO^,  SO,  e  un  poco  di  CaO  e  MgO 
sciogliendola  parzialmente  nell'acido  cloridrido  normale  si  trova  e 
tutto  AlgOs  e  la  maggior  parte  di  SO3  restano  nell'insolubile. 

Facendo  reagire  i  tre  alluminati  di  calcio  con  soluzioni  di  si 
fato  o  di  cloruro  di  magnesio  puri  0  misto  a  cloruro  sodico  si  ( 
tengono  delle  reazioni  parziali  più  0  meno  complesse  ma  non  si 
produzione  di  solfoalluminato. 

Silicato  ortocalcico.  —  L'acqua  del  mare  attacca  energicamer 
il  silicato  ortocalcico;  il  liquido  acquista  subito  reazione  fortemer 
alcalina  e  si  arricchisce  in  calce  mentre  della  magnesia  passa  n< 
l'insolubile. 

La  soluzione  dei  sali  di  magnesia  attaccava,  come  è  noto,  eni 
gicamente  il  silicato  ortocalcico;  con  le  soluzioni  di  solfato  di  n 
gnesio  l'attacco  è  lento  e  può  venir  reso  ancora  più  lento  colTa 
giunta  di  solfato  di  calcio. 

Conclusione,  —  I  saggi  fatti  ci  permettono  di  affermare  recii 
mente  che  nelle  malte  di  cemento  immerse  in  acqua  di  mare 
formazione  dei  solfoalluminati  non  può  avvenire  che  in  via  tran 
toria  e  per  piccolissime  quantità  (alle  quali  non  può  quindi  att 
buirsi  la  disgregazione  delle  malte  stesse)  e  mettono  in  piena  li 
tin  fatto  importantissimo  e  sin  qui  del  tutto  trascurato,  cioè  1 
2Ìone  disgregante  del  cloruro  sodico  sia  sugli  alluminati  che  \ 
^solfoalluminati. 

Napoli.  Laboratorio  di  Chitnica  della  R.  Scuola  per  gl'Cogegneri.  —  Settembre  190( 
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Composizione  e  costituzione  chimica 
del  gas  arsenicale  delle  tappezzerìe  (^); 

nota  di  P*  BIGINELLL 

{Giunta  il  23  ottobre  1900). 

La  questione  per  tanto  tempo  dibattuta  circa  l'origine  e  natura 
degli  avvelenamenti  spesso  verificati  in  persone  dimoranti  in  ca» 
mere  e  tappezzerie  arsenicali ,  entrò  in  una  fase  risolutiva  alior» 
che,  in  questi  stessi  Laboratori,  Gosio  (')  dimostrava  esserci  un 
piccolo  gruppo  di  ifomiceti  (arsenio-muflfe)  capaci  di  trasformare  i 
composti  fissi  di  arsenico  in  composti  volatili  di  forte  tossicità. 

L'energia  delle  arsenio-muffe  di  fronte  ai  preparati  d'  arsenico, 
qualunque  essi  siano,  è  in  fatto  cosi  grande,  che  la  loro  azione 
specifica  servì  al  Oosio  stesso  di  base  al  noto  "  Metodo  biologico , 
sensibilis^inio  per  dimostrare  anche  le  minime  traccio  d' arsenico 
(1.  e).  Questi  studi,  confermati  ovunque,  diedero  alle  vedute  di 
Selmi  (^)  e  della  sua  scuola,  che  già  avevano  ammesso  un'intossi- 
cazione arsenicale,  come  conseguenza  d'un  processo  putrefativo  svi- 
luppantesi  in  presenza  di  sali  d'arsenico,  una  solida  base  scienti- 
tifica,  sicché  il  problema  apparve  risolto  nel  suo  punto  fondamen- 
tale: che  cioè,  oltre  all'avvelenamento  poco  temibile,  benché  pos- 
sibile ,  per  un  pulviscolo  d' arsenico ,  nel  senso  in  cui  l' intesero 
W.  Forster  {*)  e  la  sua  scuola  esclusivista,  ve  n'ha  uno  grave  e 
pericolosQ  in  cui  il  tossico  si  respira  sotto  forma  di  gas,  il  gas 
delle  arsenio-muffe,  che  eventualmente  si  trovino  a  vegetare  sulle 
pareti  a  teppezzerie  arsenicali. 

Siffatti  casi  sono  ben  lungi  dal  non  verificarsi  più  in  pratica; 
come  vorrebbe  qualche  ottimista  far  credere:  uno  ad  es.  fu  test^ 
annunziato  e  descritto  dal  prof.  Bouis  nel  corrente  anno  davanti 
airAecademia  francese  di  scienze  (^).  Il  Bouis  chiamato  come  perita 
in  un  caso  di  avvelenamento  per  arsenico,  trovò  nel  cadavere  del- 

(')  Lavoro  eseguito  nel  Laboratorio  chimico  della  Sanità  pubblica,  Roma. 

C)  Ri?.  dMgiene  e  san.  pubbli  anno  1892. 

(')  Deutsche  Ges.  Ber.,  7,  1642. 

(«)  Chemical  News,  1880. 

n  Seduta  del  5  febbraio  1900. 
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l'avvelenato  il  metalloide  ;  la  quantità  però  era  e 
persuadere  non  doversi  trattare  di  uno  dei  comuni 
dolosi:  infatti  un  litro  d'acqua  della  Bourboule,  e 
bere  nelle  ventiquattr'ore  senza  pericolo,  contiene  ] 
non  ne  avesse  rilevato  quella  perizia.  Bouis  fece 
dell'arsenico  nelle  tappezzerie  della  stanza  abitata 
avendolo  riscontrato  in  apprezzabile  quantità,  fu  ind 
tere,  che  qui  si  trattasse  di  un  assorbimento  di  ve 
per  inalazione. 

Veramente  la  Facoltà  medica  di  Parigi^  interpell 
a  dare  un  giudizio,  si  rivoltò  contro  le  conclusioni 
ohe  condusse  alla  condanna  della  persona  accusa 
mento. 

Se  però  in  questa  discussione  fossero  state  tenu 
le  proprietà  tossigene  indirette  ma  profonde  degli  i 
parere  di  Bouis  avrebbe  forse  avuto,  con  maggiore 
babilità  dal  lato  scientifico,  un  ben  migliore  sufifi 
accordato  dalla  facoltà  medica. 

Riguardo  alla  natura  del  gas  delle  arsenio-muflf 
fautori  della  teoria  di  Selmi  si  sono  espressi  per 
che  si  tratti  di  As  H^.  Gosio  però,  a  cui,  dopo  le  sue 
tative,  fu  dato  poter  agire  su  grande  copia  di  mate 
rapporto  puro,  potè,  con  uua  combustione  sommari 
bilire  che  si  tratta  di  un  composto  del  carbonio  (^); 
alcuni  saggi  qualitativi  potè  anche  pronunziarsi  si 
basica  (^)  vale  a  dire  che  si  tratti  di  un'arsina(^) 
gli  alcali  forti  dalle  sue  combinazioni  organometall 

La  soluzione  rigorosa  però  di  questo  punto  era  r 
studio  chimico  più  completo  del  gas,  alla  sua  anal 
sintesi. 

Venni  appunto  chiamato  a  capo  della  sezione  e 
boratori  della  Sanità  nel  periodo  in  cui  le  ricerche 
sito  di  tanta  importanza  tossicologica  ed  igienica  pn 


(1)  Riv.  d*ig.  e  san.  pabbl.,  bddo  1892,  pag.  223,  224,  225. 

(•)  Id., ,  Id.,  pag.  226. 

(')  Qiorn.  deirAcc.  med.  di  Torino,  anno  1892,  pag.  594. 
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60 
parte  di  Gosio,  più  attive;  ebbi  subito  da  lui   l'invito  di  portarvi 
il  contributo  della  parte  analitica  speciale. 

Io  non  dirò  di  tutte  le  indagini  di  orientazione  e  degli  ostacoli 
incontrati  per  un  lungo  periodo  del  lavoro  quando  si  trattava  di 
porre  i  germi  nelle  condizioni  adatte  per  ottenere  da  loro  il  ma- 
teriale di  ricerca;  ciò  fa  Gosio  in  altra  pubblicazione;  Rimando  per- 
ciò alla  memoria  di  Gosio  per  tutto  quello  che  concerne  il  metodo 
di  preparazione  del  gas  sii  vasta  scala,  la  tecnica  di  fissarlo  sce- 
vro d'inquinamento  nei  reattivi  opportuni,  i  dettagli  per  educare 
le  arsenio  -  muffe  (penicìllium  brevicaule)  ad  un  elevato  potere  di 
gassificazione  dell'arsenio  e  le  condizioni  per  ottenere  un  prodotto 
costante  e  libero  d'impurità. 

Mi  permetterò  al  riguardo  soltanto  poche  notizie  che  mettano 
più  in  grado  di  comprendere  ciò  che  in  seguito  andrò  esponendo. 

Falliti  i  ripetuti  tentativi  di  un'analisi  integrale  del  gas  libero 
si  dovette  ritornare  al  concetto  primitivo  di  Gosio,  di  fissarlo  con 
speciali  soluzioni  di  sali  metallici  :  però  le  soluzioni  argentiche  da 
lui  impiegate  si  mostrarono  all'uopo  non  molte  adatte  per  le  no- 
tevoli alterazioni  a  cui  si  va  incontro,  sopratutto  per  la  facile  ri- 
duzione del  sale.  Molto  bene  corrisposero  invece  alcune  soluzioni 
mercuriche  come  quelle  di  cloruro  e  di  nitrato,  ad  es.  la  seguente: 


HgCI«.     . 

.     p.  10 

HCl      .    . 

.      .  20 

H»0     .     . 

.      .  80  0) 

Generazioni  attivissime  di  penicillium  brevicaule  erano  fatte  svi- 
luppare in  coltura  pura  in  speciali  bottiglie  fatte  da  Gosio  costruire 
appositamente  per  questo  studio;  la  vegetaziane  della  muffa  pro- 
grediva rigogliosa  in  presenza  di  arsenito  sodico,  il  quale  veniva 
energicamente  decomposto;  il  gas  prodotto  nella  scomposizione, 
con  uno  opportuno  sistema  di  aspirazione  passava  in  gorgogliatori 

(')  Questo  reattiro  fu  impiegato  da  Bergé  e  Reychler  per  la  purificazione  deiracetileoe: 
nel  lavoro  di  controllo,  che  per  ragioni  d'ufficio  io  ebbi  occasione  d*  in  traprendere  su  detto 
metodo  di  purificazione,  avevo  anchMo  notato  la  formazione  di  tenui  precipitali  che  al  sag- 
gio biochimico  di  Oosio  risultarono  arsenicali:  questo  fatto  mi  suggerì  Tidea  di  utilizzare  quel 
reattivo  come  un  fissatore  del  gras  delle  arsenio-muffe  :  il  risultato  corrispose  pienamente 
.alla  nostra  aspettativa. 
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CI 

21,01 

Hg 

59,17 

As 

11,09 

C 

7,10 

H 

1,62 

[  questi  dati  portano  sarebbe  quella  del  compo- 
curico  di  un'arsina  dietilica,  ai  quale  come  for- 
9  si  potrebbe  attribuire  la  seguente  : 

I 

\ 
As  =  (C«H'^)«  +  2HgCl* 

loppia  : 

As  =.(C«H5)«  +  2HgCI« 

II 
A8  =  (C'H5)«4-2HgCl». 


Tacconi  assistente  alla  cattedra  di  mineralogia 
avia  ha  avuto  la  compiacenza  di  misurare  que- 
i  comunicato  i  seguenti  dati: 

ni  cristallico  :  Triciino  oloedrico 

1,54787  :  1  :  2,37709 
30"     p  =  1230  14'    Y  =  85°  44'  30' 

rvate  :  [100]  [010]  [001]  [HO]  [101] 


100  -  001 

51016 

100  —  010' 

68  26 

010  —  001 

48  51 

001  —  101 

96  57 

100  —  ilo 

74  35 
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intenso  odore  di  aglio  e  facendo  precipitare  dell'ossido  nero- 
urlo. 

composto  si  sospende  in  acqua  e  vi  si  fa  arrivare  una  cor- 
li  acido  solfidrico,  si  precipita  del  solfuro  giallo  e  poi  nera 
^utio ,  si  depongono  delle  goccioline  oleose  gialle  solubili 
3  e  contemporaneamente  si  sviluppa  un  odore  di  compòsta 
0  arsenicale  e  solforato ,  probabilmente  di  solfocarbilarsina 


ne  deir  acqua  bollente  sul  composto  (tetraetildiarsonìo,  conipo* 
HgCP).  —  Se  il  composto  ben  polverizzato  si  tratta  sopra 
)n  acqua  quasi  bollente,  a  poco  a  poco  tutto  si  scioglie;  per 
amento  del  liquido  filtrato  si  decompongono  sotto  forma  di 
lucenti ,  come  la  terra  fogliata  mercuriale ,  un  altro  com- 
armato  di  arsenico,  mercurio,  cloro  e  sostanza  organica, 
to  nuovo  composto  è  capace  di  ridisciogliersi  in  acqua  senza 
dizione,  ove  il  riscaldamento  sia  moderato  e  non  troppo  prò* 

ato  in  tubetto  chiuso  si  raccoglie  con  accenno  a  fusione  versa 
ma  poi  non  fonde  né  si  scompone  completamente  neppure 

to  composto  che  rappresenta  il  63-64%  del  composto  ori- 
scaldato  in   corrente  di  aria  secca  anche  fino  a  150^  non 
kcqua ,  ma  sublima  in  parte ,  colorandosi  la  massa   lègger- 
in  grigio. 

inalisi  diede  i  seguenti  risultati  : 

gr.  0,4683  di  sostanza  fornirono  gr.  0,4020.  di  AgCI. 
,     1,0339  ,  ,  0,6973  di  HgCl. 

,    0,5907  ^      ,  ,  0,1270  di  AsgSg. 

,    0,6446  „  CO^gr.  0,1522  H'^Ogr.  0,0944. 

„    0,4931  ,  C0«  ,   0,1210  H^O   ,  0,078. 


Bta  determinazione  renne  fatta  previa  fasione.  della  sostanza  colla  miscela  di  ni- 
bonato  sodico  e  mediante  T  impiego  di  tre  crogiuoli.  Nondimeno  tracce  del  com- 
rsenico  sfugge  sampre  airossidazione  e  si  manifesta  prima  con  odore  d'aglio  •  poi^ 


I 
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Da  cui  si  ricava' per  100  parti: 

I.  II.  HI.  IV.  V. 

CI  21,23         _  _  _  _ 

Hg  —  57,26  _  _  _ 

As  —  —  10,40         —  — 

C  —  —  —  6,44  6,69 

H  —  —  —  1,62  1,75 

Calcolato  per  C*H**As*Hg*Cl*0  si  ricava  per  100  parti  : 

CI  20,76 

Bg  58,47 

As  10,96 

C  7,01 

H  1,60 

La  formola  a  cui  questi  risultati  conducono,  corrisponde  a  ( 
del  composto  col  cloruro  mercurio  del  tetraetildiarsonio ,  il 
potrebbe  avere  la  forinola  di  costituzione  seguente^ 

>  As  =  (C«H5)2  ^  2HgCP 

>  As  =  (C«H5)2  +  2HgCl* 

Prodotto  cristallino.  —  Quasi  contemporaDeamente  alla  formi 
del  composto  lamellare  precedsDtemente  descritto,  si  depo 
fondo  al  vaso  e  attorno  alle  pareti  dei  medesimo  un  altro 
posto  formato  da  minutissimi  cristalli  prismatici.  Questi  sonc 
costituiti  da  As,  Hg,  CI,  e  sostanza  organica,  sono  pure  molt 
bili  ma,  a  differenza  del  composto  precedente  e  di  quello  orig 
i  suoi  cristalli  sono  pochissimo  solubili  in  acqua  e  niente  negl 
solventi,  ma  viceversa  sono  fusibili.  Questi  fondono  fra  250 
scomponendosi ,  sviluppando  bolle  di  gas  e  dando  sublimati 

»  somigHansa  del  dieaeodile,  coH'accengioDe  dì  alcune  bolle  di  gas  che  escono  dall 
probabilmente  dietiidieaoodile. 

Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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\  bianco  che  contiene  arsenico  e  mercurio.  Detto  composto 
e  ancora  il  cloro  quasi  nelle  proporzioni  degli  altri  compo- 
[>er  azione  dell'acido  solfidrico  lascia  deposito  nero  di  solfuro 
curio  e  manda  odore  disgustoso,  come  per  gli  altri  compo- 
Bolfocarbilarsina.  La  piccola  quantità  del  prodotto  (gr.  0,20) 
i  ha  permesso  di  fare  altre  ricerche. 
;o  Tuno  che  l'altro  di  questi  due  composti  in  cui  si  trasfor- 
primo,  sono  molto  più  stabili  del  composto  originale.  All'aria 
non  mandano  più  continuamente  odore  di  aglio  e  sono  molto 
istenti  all'  azione  dei  reagenti  come  dell'  acido  nitrico  con- 
0 ,  dell'  acqua  regia  e  dell'acido  nitrico  con  permanganato 
co. 

qua  madre  da  cui  si  separarono  i  due  composti  sopra  de- 
contiene ancora  una  parte  del  composto  lamellare,  il  quale 
ricupepare  coll'evaporazione  del  liquido  nel  vuoto  e  sopra 
iva.  Contiene  ancora  arsenico  allo  stato  di  acido  arsenioso, 
io  in  quello  di  composto  mercuroso,  più  acido  acetico  rico- 
le  col  FeClj  e  per  l'odor  d'aglio  che  dette  il  suo  sale  po- 

riscaldato  con  ÀSgOg.  Che  nell'acqua  madre  si  trovi  ancora 
irsenioso  ,  oltreché  dalle  sue  reazioni  caratteristiche,  è  di- 
to ancora  dal  fatto  che  se  si  fa  scaldare  l'acqna  e  la  si  man- 
er  qualche  tempo,  essa  s'intorbida  per  separazione  di  calo- 

e  mercurio  metallico,  nell'atto  che  l'acido  arsenioso  si  tra- 

in  acido  arsenico  riconoscibile. 

u  degli  alcali  fissi  (Ioduro  di  tetraetildiarsonio).  —  Trattando 
)osto  primo  cogli  alcali  fìssi  dissi  che  si  ottiene  scomposi- 
profonda,  si  ottiene  cioè  formazione  di  protossido  di  mer- 

sviluppo  forte  di  odore  di  aglio. 

uesta  scomposizione  si  fa  in  presenza  di  poc'acqua  e  di  molto 
doperando  alcali  solidi,  si  ottiene  1'  etere  che  tiene  sciolto 
d'aglio  che  è  volatile  col  vapore  dell'etere  stesso.  Se  questo 
L  rapidamente  e  si  tratta  subito  con  soluzione  eterea  di  jodo 
clorazione  persistente  della  soluzione,  l'odore  d'aglio  scom- 

e  si  ottiene  subito  un  deposito  di  aghi  fini  di  colore  pa- 
►.  ■ 

bo  composto  è  igroscopico,  discretamente  solubile  in  alcool 
ssimo  in  etere.  Fonde  senza  scomporsi  verso  102^ 
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ato  in  polvere,  sì  deposita  tosto  del  joduro  di 
n  soluzione  un  composto  che  per  evaporazione 
loto  cristallizza  in  aghi  riuniti  a  ciuffi  e  molto 
mandano  un  leggero  ma  continuo  odoraccio  e  1& 
scompone  i  carbonati. 

ente  si  è  formato  l'ossido  di  tetraetildiarsonio^ 
oduro  secondo  la  reazione  seguente: 

Pf  As  =  (C«H5)8 

/  \ 

+  Ag«0  =  2AgI  +0  0 

\     / 
15)«  As  =  (C«H5)« 

acodilico.  —  Se  lo  stesso  composto  invece  si  tratta 
do  nitrico  ordinario  e  a  bagnomaria  con  perman* 
i  polvere  a  più  riprese  fino  ad  ottenere  una  leg* 
)8ea  del  liquido,  si  ottiene  dopo  filtrazione,  per 
nedesimo,  dei  cristalli  prismatici  aghiformi  i  quali 
allizzazioni   dall'alcool  concentrato  fondono  fra 

è  ancora  un  po'  igroscopico,  reagisce  acido  e 
siti. 

ibetto  al  disopra  del  suo  punto  di  fusione,  si 
osione,  dà  dei  fumi  rossi  con  odore  cattivo  che 
ilio  dell'aglio,  si  sublima  una  parte  cristallina 
ride  arseniosa,  una  parte  piccola  annerisce  e» 
itana  dal  punto  di  riscaldamento,  si  depone  sulle- 
un  liquido  che  contiene  ancora  arsenico.  Rimane^ 
)  un  residuo  che  ha  reazione  alcalina  e  che  con- 

il  composto  con  acido  solforico  concentrato,  dà 
quido  sì  mantiene  limpido  e  chiaro. 
)  acquosa  dà  la  reazione  dell'acido  nitrico  colla 
iluzione  neutra  non  precipita  colla  soluzione  di 
Evidentemente  si  tratta  di  un  composto  dep- 
posto arsenicale  acido. 
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Data  la  piccola  quantità  di  prodotto  di  cui  disponevo, 
ad  analizzarlo  in  unione  col  nitro  ed  ottenni  i  seguenti  i 

jgr.  0,1618  di  sostanza  discìolti  in  acqua  consumarono  e 

N 
soluzione  di  KOH  —  pari  a  gr.  0,0434  di  KOH;  la 

luzione  poi  venne  fatta   evaporare  a  secco  ed  il   rei 
con  nitro  e  carbonato  sodico. 

Il  residuo  della  fusione  ripreso  con  acqua  e  acidificato 
solforico  diluito  fornì  gr.  0, 1196  di  ÀSgSg.  Da  cui  si  i 
100  parti  : 


As 


troTato 

calcolato  par  CHWAs'O» 

35,76 

35,79 

26,73 

lesti   risultati  è  quella  di 
i  potrà  dare  la  forraola  ( 


\  +  KNO« 


descrivere  più  avanti  l' t 
ppare  le  arsenio-mufife  ,  s 
che  il  nitrato    mercurico 

difatti,  un  composto  pò 

composto  è  infusibile  ed 
istallino  col  cloruro  merci 

bollente.  Scaldato  in  tube 
ne  mandando  odori  ,aglia< 

mercurio,  acido  nitrico 

stanza  che  avevo  a  dispos 
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rminare  complessivamente  As  e  Hg  allo  stato 
i  seguenti  risaltati: 

i  fornirono  gr.  0,1785  di  HgS  +  As^Ss  da  cui 
>0  partì  : 

trofato  calcolato  per  A8H"G*Hgn^0» 

91,07  90,00 

porta  a  concludere  che  il  composto  descritto^ 
mercurico,  è  della  stessa  natura  del  compo- 
uro  mercurico,  colla  sola  differenza  che  quella 
me  neutra,  per  riduzione,  ha  dato  luogo  alla, 
spendente  sale  mercuroso. 
composto  col  cloruro  mercurico,  gli  si  potrà, 
formola  di  costituzione  seguente  : 

^As  =  (C«H5)«  +  2HgN0^ 

Conclusione. 

i  altra  comunicazione,  mediante  l'aiuto  di  qual- 
ità, di  spiegare  alcuni  fatti  avanti  esposti,  a  me 
le  proprietà  e  le  origini  dei  composti  descrìtti 
ire  quanto  segue: 

le  arsenicale  che  si  sviluppa  talora  dalle  tap- 
ntenenti  arsenico  e  che  è  causa  talvolta  di  av- 
idrogeno  arsenicale  come  si  è  creduto  per  molta 
a,  come  l'aveva  intravista  il  Qosio  (I.  e.)  e  pre- 
ietilica. 

ra,  porta  ad  ammettere,  dev'  essere  ancora  il 
u  sviluppa  ogni  qualvolta  che ,  in  determinate 
ratura  e  di  umidità,  un  composto  di  arsenico 
k  di  idrati  di  carbonio  saccarificabili,  siano  que- 
lei  tessili  0  come  eccipienti  di  sostanze  alimen- 
)8e.  Il  fatto  poi  di  aver  ottenuto  in  qualche  casO' 
là  di  cloro -arseniuri  di  mercurio  (indizio  della 
eno  arsenicale)  e  condizione  quasi  indispensa-* 
in'  abbondante  produzione  dell'  arsina  ,  sono  la 
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presenza  degli  idrati  di  carbonio  e  megi 
allo  stato  più  adatto  per  la  loro  sacca 
delle  paste  osate  per  fissare  le  tappezzei 
temente  avvalorare  l'opinione  che  detta  e 
dall'unione  dell'idrogeno  arsenicale  coll'al 
Del  resto  sappiamo  dal  Gosio  (I.  e.)  pc 
un  arsenio-mufifa  molto  attiva  e  sappiamo 
mentatori,  che  la  stessa  muffa,  posta  s'in 
revoli ,  è  capace  di  produrre  la  fermenta; 
darsi  quindi  che  lo  stesso  microfita  prod 
è  capace  contemporaneamente,  e  quindi  n 
una  reazione  analoga  alla  seguente  : 

AsH»  +  2C2H50H  =  2H«0  + 

Bisognerebbe  perciò  ammettere  con  6osi( 
muffe  un  doppio  lavoro,  dì  riduzione  (pel 
idratazione  per  la  saccarificazione  degli  i 
devono  sempre  trovarsi  in  presenza  (ami 
del  Nencki  (^)  sull'azione  di  alcuni  bacteri 
qua  in  H  e  OH,  spiegherebbero  bene  la 
cennato.  Ma  non  voglio  entrare  in  una  e 
è  proposto  di  risolvere ,  come  accenna  n 
termino  per  ora  il  mio  compito  col  trascr 
colla  formola  di  costituzione  ,  quale  appa 
loro  composizione  e  le  loro  proprietà. 

Arsina  dietilica: 

As<^.8y5 
Composto  col  cloruro  mercurico: 

0)  Con  tale  concetto  ho  tentato  subito  la  sintesi  dell* 
corrente  di  ÀsH'  satura  di  alcool  etilico  assolato  sopr 
■ente  ridotta  e  scaldata  verso  200^;  tentai  ancora  colli 
ladio  a  temperatura  ordinaria,  e  ho  sostituito  Talcool  co] 
•composizione  di  AsH'  con  deposito  di  As  sulla  spugna 
mazione  di  acido  acetico. 

(*)  Berichte  d.  deutscb.  chem.  Gesell.,  12,474. 
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:  (C«H5)»  +  2HgCl» 
ìuroao  : 

(C«H5)»  +  2HgN0» 
0  con  HgCl*: 

(C«H5)«  +  2HgCl» 
(C»H5)«  +  2HgCl» 

>: 


ks  =  {C»a5)« 

à.8  =  (C«H5)» 


A.8  =  (C«H5)» 

\ 

so* 

/ 

As  =  (C«H5)« 


As  =  (C«H5)« 

\ 

0 
/ 

As  =  (C«H5)* 
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Acido  tetraetildicacodilico  con  nitro 

As  =  (C«H 

As  =  (C'H 


Dell' apiina  e  dell' a 
nota  di  A.  CONTI  e  ( 

{Giunta  il  6  novembr 

Fino  dal  principio  dello  scorso  ann 
ricerche  sopra  1'  apiina  posta  in  comm 
Darmstadt  ed  eravamo  riusciti  a  ricoi 
scissione  di  questo  glucoside  grezzo  s 
contenente  un  gruppo  ossimetilico  e 
scissione  di  un  glucoside  analogo  all' 
contenuto  nelle  foglie  e  nei  semi  di  pi 

Senonchè,  la  sua  scarsa  quantità  ( 
materiale  della  prima  spedizione  Merk 
presenza  ci  impediva  di  proseguire  co 
avremmo  voluto. 

La  memoria  che  E.  Vongerichten  h 
Bcicolo  dei  Berichte  (*)  ci  costringe  ad 
vomente  i  risultati  ottenuti. 


L'  apiina  ,  purificata   con   numerose 
•etilico ,   fu  sottoposta  all'  analisi  dopc 
determinarne  il  peso  molecolare  per  v 
trica  ebbero  sortito  un  esito  completai 

0)  Berichte,  XXXIII,  p.  2384. 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 


Digitized  by  VjOOQIC 


uenti  : 

),3714  C( 
),3575  C( 


acquosa  si 
iglia  all'i 
eno  di  ni 
ta  dì  prò 
Prof.  Ti 
glucosidc 
acido  ciò 
iTongerich 
rava  l'api 
ì  l'azione 

perimenti 
igammo  a 
potevamo 
mpleta  e( 

iina  con 
rava  in  f 
Siria,  nel 
Lcetica). 
,  prima  s 

aya  gentil  me 
dà  ana  solu 
mi  patogeni 
erilì.  II  prod 

;o  di  proprie 
one  gelatiDÌ2 
bo  sopra  ada 
97,  N.r  176. 
96. 
339. 
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ji^ 


75 
ticolarmente  interessante,  derivava 
nente  un  ossimetile. 
ilmente  solubile  in  alcool 
bndenti  a  215^  che  detten 
iossile  i  numeri  seguenti 

e  gr.  0,0596  H,0. 
(determ.  di  metossile). 

calcolato  per  G11H15Ó, 

61,97 
4,22 
7,27 

acetilici  diede: 
ì  dì  sost.  libera. 

calcolato 

70,42 

^niente  stabilita  la  forn 
)  la  sostanza  madre  dove 
lente: 

SH3)  .  (oe)3 

ato  del  Flavone, 
descritto  riscontrammo 
i  che  cristallizza  dall'alci 
a  186^ 

e  gr.  0,0606  H^O. 

calcolato  per  C||H| 

63,63 
4,04 
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6  grammi  dì  apigenina  in  60  e.  e.  di  p( 
100  vennero  trattati  con  40  grammi  di  ioc 
a  b.  m.  per  circa  tre  ore. 

Il  prodotto  cristallizzato  dall'  alcool  forr 
Dante  dei  bei  cristalli  aghiformi  gialli  fon 

All'analisi  e  alla  determinazione  di  met( 
numeri  : 

e  gr.  0,1» 
(deter.  di 

calcol 


sieno  enti 
ossidrilicc 
>reher  (*)  1 
ì  il  motosi 
essere  mei 
non  resta 
posizione 
istro  etere 


V 


che  per  e 
mito,  qu( 

Diversità. 
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el  potere  calorifico  dei  combustibili  ; 
di  O.  REBUFFAT. 

nta  il  6  novembre  1900). 

la  del  Berthelot,  nelle  modificazioni  inda- 
òTy  dallo  Stohmann  e  da  altri,  ha  risoluto 
ielle  stabilimento  di  un  metodo  semplice 
lazione   diretta  del   potere    calorifico   dei 

essari  quando  non  si  disponeva  che  della 
i  Faore  e  Silbermann,  non  hanno  oggi  più 
)  che  nell'esercizio  delle  piccole  industrie 
'i.  —  Difatti  se  è  vero  che  il  prezzo  di  una 
Iquanto  considerevole  e  che  per  farne  uso 
persona  dotata  di  una  qualche  abilità  tec- 
stesso  apparecchio  può  servire  per  qual- 
^ile  (solido  liquido  o  gassoso)  ;  ciò  che  ha 
ndustria  moderna.  Fra  i  metodi  indiretti 
ilong   può  ugualmente  applicarsi  tanto  ai 

liquidi  ed  ai  gassosi  ma  (a  parte  gli  er- 
chiede  un'abilità  tecnica  superiore  a  quella 
erminazione    calorimetrica  (rimane  quindi 

di  Melter-Berthier  non  si  applica  che  ai 

nosciuto  che  tanto  il  metodo  di  Dulong 
r  riposano  su  regole  dimostrate  erronee 
he  la  regola  del  Welter  potrebbe  ancora 
siderazioni  del  Raukine,  ma  discutendo 
)  dimenticato  di  osservare  che  essi  con- 
ia di  errore  nella  scelta  arbitraria  dei  va- 
salorificd  dell'idrogeno  e  del  carbonio, 
isultante  da  cause  diverse,  che  non  sem- 
0  senso,  non  è  il  piii  delle  volte  tale  da 
)  per  certi  usi  pratici;  bisogna  però  sa- 
itare il  rischio  di  copiplicare  inutilmente 
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iiD  metodo ,  nella 
-considerazione  sole 
metodo  è  affetto. 

Un  metodo  indi) 
un  moderato  coefi 
Cile  applicazione  e 
nica  del  metodo  d 
delle  formolo  di  G 
ò  da  osservare  che 
possono  essere  mij 
complicate. 

A  proposito  del 
cazione  (*)  dì  Anto 
far  noto  che  da  ci 
guire,  sulle  esercit 
vien  descrìtto  dal 
<;ura  cioè  di  dispoi 
toglierli  ancora  ro 
fornello  senza  agit 
piombo  perfettame 

I  signori  Anton} 
l'ossigeno  di  un  ce 
^olo  lentamente  f 
peso  dovuta  alla 
comportamento  dei 
rata  da  A.  e  di  N 
piamo  difatti  dalle 
lentamente  sino  a 
Ila  la  composizione 

C  65,6 

-(ed  anche  verao  1( 
dalle  stesse  esperie 
<;'ò  solo  perdita  di 
bonio  sotto  forma 
•diversamente  del  1 

0)  GazzetU  Chimica  li 
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)  quanto  alle  ligniti  secche  ed  ai  litantraci  appare  a 
)robal)ile  che  questi  combustibili  possano  cedere,  al 
»0^,  una  proporzione  degna  di  nota  del  proprio  ossi- 
dalle  esperienze  di  Mahler  e  di  altri  si  conosce  che 
Idati  oltre  100^  sono  capaci  di  fissare  notevoli  pro- 
ssigeno  con  formazione  materie  umiche.  In  ogni  caso 
I  eliminazione  potesse  avvenire  la  stessa  sarebbe  sem- 
inata dalla  contemporanea  eliminazione  di  carbonio, 
poi  che  la  proposta  fatta  da  A.  e  da  N.  di  dosare 
iponibìle  per  mezzo  del  fluoruro  di  piombo  possa  pra- 
luarsi. 

za  dimostra  che  allor  quando  un  combustibile  vien 
un  ambiente  riducente,  o  privo  di  ossigeno,  gli  ulti- 
li  di  ossigeno  vanno  via  solo  a  temperatura  estrema- 
i ,  come  accade  per  es.,  nel  coke  di  litantrace.  Am- 
perciò  che  potesse  riuscire  pratico  V  impiego  di  cro- 
ìte  pura  solo  una  frazione  dell'  idrogeno  disponibile 
)bbe  riducendo  il  fluoruro  di  piombo, 
oltre  osservare  che  dalle  ricerche  di  Unverdorben  e 
risulta  che  il  fluoruro  di  piombo  reagisce  facilmente 
o  con  i  composti  di  silicio  e  per  quanto  A.  e  di  N. 
^gare  crogiuoli  di  grafite  pura  non  riusciranno  certa- 
»rimere  la    cenere   di    tutti  i  combustibili  e  lo   zolfo 

poi  il  fatto  che  A.  e  di  N.  proponendosi  di  migliorare 
Berthier  non  facciano  parola  delle  estese  ed  interes- 
serche  di  Von  Suptner  (bisognerebbe  ricordare  anche 
)lin)  sullo  stesso  argomento  (*).  Mi  permetto  di  accen* 
ti. 

la  quantità  di  ossigeno  necessaria  alla  combustione 
ostanza  (determinata  col  metodo  di  Berthier ,  K  il 
(determinato  col  metodo  di  Muck)  e  e  la  cenere,  la. 
ssigeno  necessaria  alla  combustione  del  coke  sarà: 


0,=|-(K-c) 


}ch.  f.  Bcrg  V.  HQlteuDS,  1898. 
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e  quella  necessaria  alla  combustione  delle  parti  Tolatil 
0.  =  0-0,  =  0--|-(K-c). 

L'esperienza  ha   dimostrato  che  la  natura  del    comi 

riflette  nel  rapporto  -^  messo  in  relazione  colla  quani 

tuale  di  coke.  Perciò  il  potere   calorifico  si  può  calcoli 
formolo  : 

P  =  76,30  (K  -  e)  +  a  ^" 


100 


dove  a  (C  nella  dicitura  originale)  è  un  coefficiente  vai 

natura  del  combustìbile  ed  il  rapporto  -^  che  rilevai 

site  tavole  stabilite  dall'a.  in  base  alle  misure  calorimc 
guite  direttamente. 

Yon  SUptuer  utilizza  adunque,  per  migliorare  i  dati 
di  Berthier,  i  risultati  della  determinazione  del  coke  e  d 
evitando  così  di  complicare  inutilmente  un  metodo  che, 
gl'irreparabili  errori  dai  quali  e  affetto,  continua  ad   u 
piccole  officine  solo  in  grazia  della  sua  semplicità. 

Allorquando  si.  vogliono  dei  risultati  rigorosamente  e 
gna  rassegnarsi  all'  impiego  del  calorimetro.  Io  non  dò 
loro  al  calorimetro  di  Thompson  nella  sua  forma  pria 
col  miscuglio  comburente  di  nitrato  e  clorato  potassico, 
che  colla  modificazione  proposta  prima  da  Perroni  (^) 
mente  da  Magnanini  e  Zunino  (')  possa  ottenersene,  me 
ancora  un  poco,  un  discreto  apparecchio  per  uso  indus 
credo  pure  che  in  un  laboratorio  di  una  qualche  imporl 
della  bomba  calorimetrica  s'imponga  e  torni  anche  più 

Adoperando  il  calorimetro  di  Thompson  a  corrente  < 
0  la  bomba  calorimetrica  si  suole  servirsi  preferibilmen 
sigeno  compresso  che  offre  il  commercio.  —  Tale  ossig< 
niva  una  volta  esclusivamente  dall'aria  atmosferica  i 
trova  anche  in  vendita  l'ossigeno  elettrolitico. 

(')  UlndoBtria,  ?oJ.  VII,  (1898)  609. 
n  Oan.  Ghim.  it,  1900,  I,  896. 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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non  si  equivalgono  :  l'ossigeno  elettrolitico  con- 
quantità d'idrogeno  che ,  pel  suo  elevato  potere 
ce  fortemente  sui  risultati  delle  determinazioni 
[  es.  una  determinazione  del  potere  calorìfico  della 
ella  bomba  di  Mahler  per  mezzo  dell'  ossigeno 
1000  cai.  in  più  del  valore  reale.  —  Avendo  pre- 
r  idrogeno,  la  capacità  della  bomba  (650  cm^)  e 
gas  nella  stessa  (25  atm.)  la  percentuale  di  H 
perato  (I.  15,600)  risultava  del  2,07  7o-  Tranne 
ri  non  c'è  in  fondo  alcun  inconveniente  a  far  uso 
no  quando  per  ogni  recipiente  che  si  metta  in  con- 
un  paio  di  determinazioni  colla  naftilina  pura. 

di  Chimica  delia  Regia  Scaola  d'Applicaiione  —  7  Nofembre  1QP(X 


auro  e  joduro  di  acetilcloralio  ; 
E.  GABUTTI  e  G.  BARGELLINI. 

(Giunta  il  16  novembre  1900) 

dello  studio  sui  derivati  alogeno  -  acetilati  del 
malie  che  fu  iniziato  da  V.  Meyer  e  Dulk  (*)  e 
I  di  noi  (^)  ci  proponemmo  di  fare  agire  il  bro- 
di acetile  sul  cloralio. 

Bromuro  di  acetilcloralio. 

sondo  le  quantità  equimolecolari  gr.  14,7  di  clo- 
12,3  di  bromuro  d'acetile  e  riscaldammo  il  tutto 
r  circa  un'ora. 

trsata  dipoi  nell'acqua  e  agitata  con  questa  a 
iopo  di  eliminare  ciò  che  poteva  non  aver  preso 

1-2-1900. 
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Restò  così  UD  olio  denso,  scolorato,  più  pesante  dell' 
odore  gradevole,  simile  a  quello  del  cloruro  di  acetilclo 
distillò  indeoomposto  a  106^  e  alla  pressione  di  935.  £ 
fa  di  gr.  10  invece  di  gr.  27.  È  insolubile  nell'acqua,  i 
mo  nell'alcool,  nell'etere  e  nel  cloroformio. 

Airanalisi  elementare  : 

Gr.  0,  4202  di  sostanza ,  seccata  col  cloruro  di  calcic 
gr.  0,2698  di  CO,  e  gr.  0,0650  di  H,0. 

6r.  0,3212  della  stessa  sostanza,  scaldati  conveniente] 
calce,  esente  di  cloro,  dettero  gr.  0,7272  di  miscugi 
e  ÀgBr. 

Le  quantità  di  cloruro  e  bromuro  vennero  determina 
tamente,  spostando  il  bromo  col  cloro  da  un  dato  peso 
miscuglio  fuso,  e  calcolando  poi  la  quantità  di  bromuro 
dita  di  peso  (^). 

6r.  0,6430  di  miscuglio  diminuirono  di  gr.  0,0464;  quic 
lità  del  miscuglio,  cioè  i  gr.  0,7272  di  cloruro  e  t 
argento  surriferiti ,  risultò  formata  da  gr.  0, 5058 
da  gr.  0,2214  di  AgBr. 

Dai  resultati  di  queste  analisi  deducemmo  la  formula  C^ 


troTftto 

calcolato 

c7o 

17,51 

17,75 

H    , 

1,72 

1,48 

CI    , 

38,95 

39,36 

Br    . 

29,32 

29,58 

Analogamente  agli  altri  prodotti  alogenoacetilati  del 
del  bromalio,  questo  non  reagisce  colle  soluzioni  diluit 
degli  alcali  caustici;  con  quelle  concentrate  e  calde  dà  e 

Per  analogia  col  composto: 

CCls 
I     .0-CO  — CHa 

I  ^Cl 
H 

(>)  rresenias,  Ana).  Chim.  1875,  &51. 
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y.  Meyer  e  Dulk  (^)  e  con  quello  ottenuto  da  uno  di 

CBr, 

I  ^0— CO— CHg 

I  ^Br 
H 

legnato  a  questo   prodotto  la  formula  di  struttura  se- 


CCIg 
^1     .0-CO  — CH3 

I  ^Br 
H 


pure  analogamente  considerarlo  come  un  acetato  di 
)romo-808tituìto  designandolo,  secondo  la  nomenclatura 
I  nome  di  acetato  di  oe^^  bromotricloroetile. 

Joduro  di  acetilcloralio. 

ntiche  condizioni  furono  fatti  reagire  gr.  8  di  cloralio 

.  10  di  joduro  d'acetilene.  Si  ottenne  così  un  olio  densO; 

dell'  acqua,  intensamente  colorato  in  bruno  per  jodio 

\  fu  agitato  a  pììx  riprese,  dapprima  con  acqua,  poi  con 
luita  di  soda  caustica,  allo  scopo  di  eliminare  lo  jodio 
lon  ci  fu  possibile  però  decolorarlo  completamente. 
),  anche  a  pressione  ridotta,  si  decompone  con  libera- 
no e  quindi  dovemmo  contentarci  di  purificarlo  agitan- 
;amente  con  acqua  alcalizzata. 

^a  fu  scarsa  poiché   non  ottenemmo  che  gr.  2  di  prò- 
)  di  gr.  18. 
i  elementare  : 

!  di  sostanza ,  seccata  col  cloruro  di  calcio ,  dettero 
518  di  CO,  e  gr.  0,0612  di  H,0. 

«7. 

B.  ital.,  30,  195. 
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li  alcooli  sul  cloralio; 
EMILIO  GABUTTI. 

il  16  novembre  1900) 


ZIOKE   DEL   CLORURO   DI   ACETILE 
COOLATI   DI  CLORALIO. 

I. 

e  di  alcuni  alcooli  primari  sul  cloralio, 
le  presero  il  aome  generale  di  alcoolati 

I  metilico  ottenuto  da  Martius  e  Men- 
3onne  (*),  Tallilico  da  Oglialoro  {%  l'iso- 
obsen  (*). 
propilioo  sul  cloralio  ho  ottenuto  quello 

nlcUo  di  cloràlio. 

^quìmolecolari  il  cloralio  anidro  e  Tal- 

>ntaneamente  con  forte  svolgimento  di 
ideva  a  diminuire  scaldai  a  bagno  maria 

0  a  ripetute  distillazioni  frazionate;  la 
fra  120^  e  122^  sotto  forma  di  un  liquido 
li  un  odore  che  ricorda  un  poco  quello 
L  frazione  tenuta  lungamente  in  un  mi- 
cio e  sale  non  si  cristallizzò  ma  si  ad- 
do vischiosa. 
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È  insolubile  nell'acqua,  solubilissima 
r  etere. 

La  rendita  fu  ottima^  tantoché  da  gr« 
di  alcool  propilico  ottenni  gr.  19  circa  d 
vece  di  gr.  21,1. 

Come  tutti  i  derivati  del  cloralio,  trat 
concentrate  di  soda  o  di  potassa  caustica 

All'analisi  elementare: 

Gr.  0,8820    di  sostanza,   seccata  col    ci 
gr.  0,4016  di  CO,  e  gr.  0,1520  di  E 

Gr.  0,2216  della   stessa   sostanza,  dopo 
scaldati  con  calce  priva  di  cloro,  de 

Donde  la  formula  CgEgOgCIs: 


trorato 

CVo 

28,68 

H    . 

4.42 

CI    , 

51,20 

A  questo  prodotto,  per  la  sua  origine  s 
alcoolati  di  cloralio  spetterà  la  formula: 

C— OH 
\0-CH,  — CH,- 

potrà  quindi  riguardarsi  anche  ^ome  tric 
chiamarsi  secondo  la  nomenclatura  ufficia 
^  iriderò  oa  diossietano. 


Ora  non  essendo  stata  studiata  l'azioni 
terziari  sul  cloralio  mi  proposi  di  studii 
tato*  finora  coll'alcool  isopropilico  e  col  ti 

Coiralcool  isopropilico  ho  ottenuto  Fiso 
rando  come  per  il  propilato ,  mentre  col 
scaldando  in  tubo  chiuso  a  150^-180^  noi 
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,  tantochò  colla  distillazione  ho  ricuperato  il  trimetilcarbi- 
I  cloralio. 

to  comportamento  del  trimetilcarbiuol,  che  forse  può  essere 
anche  agli  altri  alcooli  terziari ,  potrebbe  trovare  la  sua 
ione,  rispetto  almeno  alle  coudizioni  in  cui  ho  sperimentato, 
>endo  che  il  suo  ossidrile  funzioni  come  gli  ossidrili  fenici, 
tti  è  noto  che  simili  prodotti  di  condensazione  non  si  ot- 
)  coi  fenoli. 

Isopropilato  di  cloralio. 

propilato  l'ho  ottenuto,  come  sopra  ho  detto,  in  modo  si- 
propilato ,  e  la  reazione  si  è    pure  iniziata  a  freddo  con 

viluppo  di  calore. 

»posi  pure  questo  prodotto  alla  distillazione  frazionata  e  ne 

i  la  maggior  quantità  a  108^ 

I  liquido   scolorato  e  possiede  un  odore  che  ricorda  quello 

ool  isopropilico. 

Brso  in  un  miscuglio  frigorifero  di  ghiaccio  e  sale  si  rap- 
a  differenza  dell' altro,  in  una  massa  cristallina  costituita 

oli  aghi  bianchi  i  quali  si  fondono  a  47^ 

solubile   neir  acqua ,   solubilissimo  nel!'  alcool  e  nell'  etere. 

o  con  soluzioni  di   soda  o  potassa  caustica  dà  pure  cloro- 

endita  fu   scarsa  :  da  gr.  10  di  cloralio   anidro  e  gr.  4  di 

isopropilico  ottenni  gr.  4,2  di  isopropilato  di  cloralio  invece 

14. 

nalisi  elementare: 

192  di  sostanza,  seccata  sul  cloruro  di  calcio,  dettero  gr.  0,3662 
COj  e  gr.  0,1438  di  H,0. 

032  della  stessa  sostanza,  bruciati   col  metodo  di  GarìnSi 
ttero  gr.  0,4200  di  AgCl. 

ta  quindi  la  formula  CgUgOsGl,: 


tcoTato 

okleolato 

c7o 

28,60 

28,91 

H    , 

4,58 

4.84 

CI    , 

51,U 

51,32 
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Per  analogia  col  modo  di  formazione  degli  altri  alco< 
terà  al  prodotto  la  formula: 


CCI30 


C-OH     ^CB, 
^0  — CH 


potrà  perciò  rigoardarsi  come  tricloroacetale  monoisopropil 
marsi  secondo  la  nomenclatura  ufficiale  etere  monoisop 
666  tricloro  oa  diossietàno. 


n. 

Il  cloruro  di  acetile  agisce  sugli  alcoolati  di  cloralio 
dosi  acido  cloridrico  e  legandosi  il  gruppo  acetile  all' os 
sid  rilieo. 

Tale  comportanlento  fu  già  osservato  da  V.  Meyer 
per  l'etilato  di  cloralio,  da  Olìveri  (^)  per  Tallilato  ('). 

Volli  anche  io  vedere  se  analogo  comportamento  pr< 
i  due  alcoolati  da  me  ottenuti. 

Azione  del  cloruro  di  acetile  sul  profilato  di  doro 

Furono  fatti  reagire  nelle  quantità  equimolecolari  il 
acetile  e  il  propilato  di  cloralio,  mescolando  gr.  7,6  del 
gr.  19  del  secondo. 

La  reazione  si  iniziò  già  a  freddo  con  produzione  d 
svolgimento  di  acido  cloridrico ,  e  fu  completata  risei 
massa  a  bagno  maria  per  circa  mezz'ora,  quanto  fu  nece 
che  cessasse  lo  sviluppo  dell'acido  cloridrico. 

11  prodotto,  venne  lavato  con  acqua,  seccato  con  don 
ciOy  e  sottoposto  alla  distillazione  frazionata. 

(>)  Ann.  171,  «9. 
(*)  GftB.  Clifan.  ital.,  U,  18. 
Anno  XXXI— Parte  I. 
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A  questo  composto,  per  il  suo  comodo  di  f< 
logia  con  i  già  noti  prodotti  etilico  ed  allilic 

CCl, 


I^O-CO-CH, 


\ 


H 


0  — CHj-Cfl,  — C 


Esso  è  un  liquido  scolorato,  insolubile  nel 
invece  nell'  alcool  e  nell'  etere  e  possiede  ui 
corda  quello  dell'acido  acetico. 

Potrà  chiamarsi  propilato  di  acetilcloralio 
ufficiale  di  monoacetato  dell'etere  monopropil 
diossietano. 


Da  questi  resultati  emerge  che  il  cloruro 
propilato  di  cloralio  in  parte  dà  luogo  a  eie 
ad  acetato  di  propile  e  ad  acido  cloridrico,  i 
guonte  : 


CH. 

I 
CO 


H 


CCl, 


cu" 


e  — 0!H    Cll — 


'o-Csh;" 


e  in  parte  al  propilato  di  acetelcloralio  secon 

CCl.  CHg 

I  I 

H-C  — Oìl"  Cli-CO 

I         ' 

0  -  CsHj 


In  modo  analogo  ho  cercato  di  preparare  t 
acetilcloralio,  però  finora,  come  prodotto  def 
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3  soltanto  acetato  d' isopropile  che  ho  riconosciuto ,  aia 
;ia  al  punto  di  ebullizione  88^-93"^  (B.  736).  L'acetato  di 
puro  f  secondo  Frìedel  (^)  bolle  a  pressione   normale  a 


kboratorio  di  Chim.  general*  della  B.  Unirersità  —  Novembre  1900. 


827. 
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Contributo  alla  conoscenza  di  altuni  acidi  inorganici  ; 
nota  di  A.  MIOLATI  e  E.  MASCETTL 

(Giunta  il  29  ottobre  1900) 

Ite  ricerche  seguenti  furono  istituite  allo  scopo  di  spiegare,  colla 
scorta  di  alcuni  esempi  sperimentali,  una  proprietà  particolare  delle 
soluzioni  acquose  di  tetracloruro  di  platino. 

Kohlrausch,  Wagner,  Hittorf  e  più  recentemente  ed  in  modo  dif- 
fuso uno  di  noi  0)  hanno  dimostrato  che  le  soluzioni  acquose  di 
tetracloruro  di  platino  si  comportano  come  se  contenessero  un  acide 
dìsciolto. 

Corrispondentemente  a  questo  fatto  uno  di  noi  ha  trovato  che 
le  saddette  soluzioni  si  lasciano  titolare  abbastanza  nettamente, 
per  quanto  lo  permette  il  loro  colore,  per  mezzo  dell'idrato  sodico 
o  dell'idrato  baritico  e  della  fenolftaleina  come  indicatore. 

La  colorazione  rossa,  caretteristica  dei  sali  della  fenolftaleina,  s; 
mostra  quando  ad  una  molecola  di  PtCl4  si  sono  aggiunte  due  mo- 
lecole di  idrato  sodico  o  una  di  idrato  baritico.  Da  ciò  dovevasi 
dedurre  che  in  soluzione  era  contenuto  un  acido  bibasico;  conclu- 
sione che  trovava  appoggio  anche  in  altri  fatti  e  principalmente 
nella  formazione  di  sali  ;  quello  isodico  in  soluzione ,  quello  d'  ar- 
gento, di  tallio  e  di  piombo  allo  stato  solido. 

Onde  vieppiù  confermare  i  risultati  ottenuti  uno  di  noi  ricorse 
ad  un  altro  metodo  di  titolazione  delle  soluzioni  acquose  di  PtCl4, 
servendosi  della  resistenza  elettrica  come  indicatore  :  egli  ha  inve- 
stigato cioè  come  cambiava  la  conducibilità  elettrica  delle  solu- 
zioni, che  insieme  alla  stessa  quantità  di  PtCI^  contenevano  um 
quantità  sempre  crescente  di  una  base;  in  altri  termini  egli  seguì 
esattamente  passo  passo,  mediante  la  conducibilità  elettrica,  i 
processo  di  neutralizzazione  delTacido  contenuto  nelle  soluzioni  d 
tetracloruro  di  platino. 

Sebbene  il  risultato  di  questo  studio  fosse  quello  che  teorica 
mente  dovevasi  aspettare,  pure  fu  creduto  opportuno  di  istituire 
non  avendo  trovato  nella  letteratura  chimica  altri   fatti  analoghi 

(»)  A.  Miolati,  Zeitsch.  f.  anorg.  Chemic  XXII,  445. 

Anno  XXXI  —  Parte  T.  13 
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che  sulla  neutraiizzazione  di  alcuni  acidi  inorganici  pò- 
fido    appunto  il  metodo  sopra   accennato,  che    fu  ado- 
lò  dire  per  la  prima  volta  da  Kohlrausch  (*). 
0 ,  colla  scorta  della    nuova  teoria    delle  soluzioni ,  se 
rei  un  concetto  del  processo. 

a  di  una  base  forte  ad  un  acido  monovalente  forte  (lo 
per  il  processo  inverso)  deve,  come  è  manifesto,  di  mi- 
ere  conduttore  dell'elettrolita  primitivo,  poiché  gli  ioni 
lobilissimi  spariscono  in  seguito  a  formazione  d'acqua, 
ioni  poco  mobili,  il  ione  acido  ed  il  ione  metallico  ri- 
egli  acidi  forti  monovalenti  il  momento  esatto  della 
one  sarà  perciò  nettamente  marcato  dal  più  piccolo 
attore.  Così  si  comportano  infatti  Y  acido  cloridrico  e 
zo  studiati  già  da  moltissimo  tempo  da  Kohlrausch.  Sia 
'  acido    molto  debole  e  perciò   pochissimo   dissociato  e 

conduttore,  come  ad  es.  l'acido  acetico;  allora  1' ag- 
)a  base  forte  deve  fare  aumentare  di  molto  il  potere 
del  liquido  risultante  perchè  per  la  formazione  del 
molto  dissociato ,   il   numero  dei    veicoli    che    servono 

della  elettricità  è  di  molto  aumentato.  Il  punto  della 
one  non  sarà  perciò  caratterizzato  in  questo  caso  da 
di  conducibilità  ;  ma  in  generale  dal  punto  neutro  in 
nto    della  conducibilità,  che    sarà    cagionato    da   una 

quantità  di  base  aggiunta  mostrerà  un  valore  diffe- 
aello  di   prima  e  precisamente   sarà   maggiore    perchè 

ora  l'alcali  rimangono  nella  soluzione  gli  ioni  ossidrili 
anioni  hanno  la  più  forte  velocità  d'emigrazione.  Nella 
ione  grafica  del  processo ,  nel  punto  di  neutralizza- 
rà  notare  perciò  un  cambiamento  di  direzione  della 
egna  la  modificazione  della  conducibilità.  L'esperienze 
^rthelot  (^)  hanno  dimostrato  che  l'acido  acetico  si  com- 
to  così.    • 

mo  ora  anche  il  comportamento  degli  acidi  bibasici, 
prevedere  e  di  caratterizzare  i  diversi  casi  limiti.  Que- 
se  teniamo  presente  il  comportamento  crioscopico  ed 
iduttore  dei  diversi  acidi  bibasici. 

(1885),  26,  225 

chimie  et  physique  (1891),  [6],  24,  19. 
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€o8i ,  in  modo   un  pò    grossolano ,  si  può    immaginare   che   un 
acido  bibasico  si  comporti  come  l'unione  : 

a)  di  due  acidi   monobasici  forti  p.  es.  V  acido  solforico 
pure  come  l'unione; 

b)  di  due  acidi  monobasici    deboli.  I  risultati  da  noi  oU 
dimostreranno  che  l'acido  tellurico    sarebbe  un   esempio  di 
bibasico  debolmente  dissociato.  Finalmente  : 

e)  come  se  fosse  formato  da  un  acido  forte  e  da  uno  d< 
come  p.  es.  l'acido  solforoso. 

Tanto  per    intendersi  si  chiameranno    gli  acidi  di  tipo  a) 
forti,  del  tipo  b)  acidi  deboli,  del  tipo  e)  acidi  misti. 

Se  ambedue  gli  atomi  di  idrogeno  sostituibili  degli  acidi  bil 
sono  fortemente  dissociati,  cioè  se  i  valori  di  i  si  avvicinane 
per  r  aggiunta  successiva  di  un  alcali  all'  acido  bibasico  i 
serverà  un  minimo  del  potere  conduttore  precisamente  quan 
«ara  aggiunto  all'acido  due  equivalenti  di  alcali.  Così  si  cor 
tane,  secondo  W.  R.  Whitney  (^)  l'acido  solforico,  e  secondo  1 
terminazioni  da  noi  eseguite  anche  l'acido  selenico.  Quando  ii 
ambedue  gli  idrogeni  acidi  sostituibili  sono  molto  poco  disso 
vale  a  dire  quando  i  valori  di  i  sono  poco  discosti  dall'  uni 
comportamento  sarà  simile  a  quello  di  un  acido  monobasico 
bole,  vi  sarà  cioè  un  aumento  della  conducibilità.  Nella  ra 
tentazione  grafica  dei  valori  della  conducibilità  si  dovrebber 
servare  due  cambiamenti  di  direzione  corrispondenti  alla  fo 
^ione  del  sale  acido  e  del  sale  neutro. 

Però  gli  acidi  polibasici  inorganici  deboli  da  noi  studiati 
lurico  9  borico ,  arsenioso)  hanno  da  un  lato  la  tendenza  a 
merizzarsi ,  dall'  altro  danno  dei  sali  sui  quali  1'  acqua  agisc 
idrolizzante;  ne  consegue  che  la  neutralizzazione  di  questi 
•con  un  alcali ,  studiata  nel  modo  come  si  è  detto,  non  può 
risultati  molto  perspicui.  Come  sarà  mostrato  in  appresso  si 
sono  ciò  non  ostante  avere  risultati  soddisfacenti  studiando  il 
cesso  inverso. 

L'ultimo  caso  limite  possibile,  che  pare  essere  tra  gli  acid 
basici  inorganici  anche  il  più  frequente,  vien  rappresentato  da 

.(>)  Zeitscb.  f.  physik.  Chemie  20,  45. 
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idi  per  i   quali  i  valori  di  i  s'aggirano  intorno  a  2,  cioè  da 
acidi  per  i  quali  uno  soltanto  degli  atomi  d'idrogeno  è  for- 
te Dissociato  elettroliticamente,  mentre  l'altro  possiede  pro- 
acide deboli.  In  questo  caso  si  osserverà  per  V  aggiunta  di 
;ali  un  minimo  del  potere  conduttore  quando  all'  acido  sarà 
aggiunta  una  molecola  di  alcali,  poi  un  aumento  con  una  di- 
nuità  corrispondente  alla  formazione  del  sale  neutro.  D.  Ber- 
ha    mostrato   che  per    esempio  1'  acido  fosforico  (^)  si  com- 
in  questa  maniera ,  come  pure  ^  secondo  le  misure  fatte  da 
noi,  l'acido  contenuto  nelle  soluzioni  di  tetracloruro  di  platino, 
sti  sarebbero  i  diversi   casi    limite  che  si  possono  osservare- 
neutralizzazione  degli  acidi  bibasici  con  una  base  forte, 
invece  la  base  che  si  adopera  è  una  base  debole  p.  es.  l'am- 
ca ,  non  così  debole  però  che  V  acqua  ne    possa   fortemente 
zare  i  sali  (come  p.  es.    sarebbe  se  si  adoperassero    le  basi 
tiche)   bisogna   allora  tener    presente  un    altro   fatto.  Nella 
parte  del  processo  di  neutralizzazione,  fintanto  cioè  che  l'a- 
on  è  completamente   saturo  si  avrà   un    cambiamento    delle 
inze  elettriche  analogo,  tanto  usando  una  base  forte  quanto 
ase  debole  e  precisamente  perchè  1'  aggiunta  tanto  dell'  una 
)  dell'  altra  produce  la   formazione    del  sale  e  come  è  noto 

sali  sono  presso  a  poco  egualmente  dissociati. 
0  aver  raggiunto  però  il  punto  neutro,  un  eccesso  di  base 
)  di  base  debole  deve  avere  necessariamente  un  effetto  di- 
sulla conducibilità  elettrica ,  e  ciò  perchè  aggiungendo  una 
orte  si  aggiungono  molecole  attive , ^molecole  che  prendono 
al  trasporto  della  corrente,  mentre  nel  caso  inverso,  no.  In 
jltimo  caso  la  conducibilità  delle  soluzioni  dopo  aver  rag- 
li punto  della  completa  neutralizzazione,  resterà  pressoché 
te,  e  nella  rappresentazione  grafica  si  avrà  perciò  un  cam- 
ito  brusco  nella  direzione  della  linea  rappresentante  l'anda- 
della  neutralizzazione. 

a  scelta  degli  acidi    polibasici  da  noi    studiati,  ci  siamo  at- 
specialmente  a  quelli  che  potevano  presentare  qualche  ano- 
In  questa  scelta  e  tanto  più  nella  discussione   dei  risultati 
[)0  tenuto   sempre  presente  anche  due  altri  fatti   dipendenti 

nales  de  Cbimie  et  physique  (1893)  28,  5. 
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^dllo  stato  di  dissociazione  degli  acidi,  cioè  il  comportamento  de- 
■gli  acidi  di  fronte  agli  indicatori  ed  il  comportamento  termico  de- 
gli acidi  nella  neutralizzazione. 

Dei  numerosi  indicatori  in  usd  abbiamo  considerato  soltanto  la 
fenolftaleina  ed  il  metilarancio ,  che  fra  gli  indicatori  rappresen- 
tano due  casi  estremi  :  la  fenolftaleina  è  un  acido  debolissimo  e 
quindi  atto  alla  titolazione  di  acidi  deboli  come  Tacetico;  non  però 
di  acidi  debolissimi  come  il  carbonico;  il  metilarancio  invece  è  un 
acido  abbastanza  forte  e  non  può  quindi  servire  alla  titolazione 
di  acidi  quali  V  acetico ,  ma  soltanto  di  acidi  forti  quali  il  clori- 
drico ed  il  solforico. 

Ora  fu  osservato  che  l'acido  fosforico  mostra  una  diversa  basi- 
cità a  seconda  dell'  indicatore  che  viene  usato  (^)  ;  e  precisamente 
•col  metilarancio  V  acido  fosforico  è  monobasico,  colla  fenolftaleina 
bibasico.  Esìste  perciò  un  parallelismo  fra  la  titolazione  dell'acido 
fosforico  ed  il  fenomeno  della  neutralizzazione  studiata  per  mezzo 
della  conducibilità  elettrica.  Come  fu  detto  sopra  l'acido  fosforico 
avrebbe  soltanto  un  idrogeno  fortemente  dissociato,  quello  che  si 
lascia  titolare  usando  il  metilarancio,  un  secondo  idrogeno  debol- 
mente dissociato  che  si  lascierebbe  titolare  colle  basi  usando  la 
fenolftaleina,  il  terzo  idrogeno  non  sarebbe  affatto  dissociato. 

Non  vogliamo  qui  parlare  ora  dei  fenomeni  termici  che  si  os- 
servano nella  neutralizzazione  degli  acidi  riserbandoci  di  farlo, 
quando  sarà  necessario,  volta  per  volta. 

Le  determinazioni  vennero  fatte  nel  modo  seguente  : 

Per  ogni  acido  si  preparava  una  serie  di  soluzioni  che  contene- 
Tano  tutte  in  25  ccm.  la  medesima  quantità  di  acido  ed  una  data 
quantità  di  alcali  diversa  per  ogni  soluzione  e  dall'una  altra  sempre 
•crescente.  Sì  aggiungeva  perciò  ad  1  o  2  ccm.  di  una  soluzione  di  acido, 
di  cui  sì  determinava  il  titolo  per  analisi,  un  dato  numero  di  cen- 
timetri cubici  di  una  soluzione  Vso  oppure  Vioo  Qorm.  di  idrato  po- 
tassico 0  di  ammoniaca  e  si  portava  poi  il  volume  a  25  ccm. 

Di  queste  soluzioni  si  determinava  la  conducibilità  elettrica  spe- 
cifica a  25^  usando  i  metodi  noti.  I  valori  della  conducibilità  dati 
in  questa  memoria   sono  tutti  espressi  in  unità   Ohm.  Se  per   ra- 

(f)  Joly.  Aooales  chim.  et  phys,  16«],  5.  187  (1885). 
Engel.  Ibidem  [6'],  8,  578  (1886). 
OeisBUr.  Phann.  Ceotralblatt,  15,  145  (1894). 
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9i 
socierebbero  in  modo  analogo  p.  es.  E  e  HSO3,  però  le  sue  mi 
di  conducibilità  elettrica  potrebbero  secondo  noi  essere  altrin 
interpretate  onde  porle  in  armonia  con  altri  fatti  noti  e  con 
osservazioni  da  noi  fatte  durante  il  corso  di  queste  esperienz 
I  valori  ottenuti  da  Barth  per  il  bisolfito  sodico  e  per  il  b 
fito  potassico  sono  i  seguenti  : 


»=    32 

64 

128 

256 

512 

1024 

HNaSOj    |i=   86,2 

90,3 

94,6 

98,6 

102,1 

105.Ì 

HKSO3    |i  =  108,6 

113,5 

118,0 

122,3 

126,4 

129,( 

HNaSOj  .  A  =  19,1 
HKSO3 .  A  =  21,2 

Il  Barth  trova  naturalmente  che  la  conducibilità  elettrica  di 
sti  bisolfiti  non  è  paragonabile  a  quella  di  altri  sali  acidi,  p( 
la  differenza  {1^024  — 1^32  ^  troppo  piccola  in  confronto  a  quella 
mostrano  p.  es.  i  composti  : 

JA,0?4      —         \^il      =         ^ 

KH(J03)i  473     —  385,8  =    87,2 

KHSO4  530,8  -  339,5  =  191.3 

KHFl  272,1  —  130,3  =  141,8 

NaHSO^  513,0—311,9  =  201,1 

Egli  ammette  perciò  pei  bisolfiti  una  dissociazione  in  due 
Me  ed  (USOs).  Le  differenze  osservate  A  =  19,1  pel  bisolfìtc 
dico  e  A  =  21,2  pel  sale  potassico,  sono  però  troppo  elevate 
sali  che  si  dissociassero  secondo  il  suddetto  sistema;  queste  ( 
renze  dovrebbero  essere  in  questo  caso  di  circa  10  unità,  coi 
risultato  da  numerose  esperienze.  Per  spiegare  quest' anoma 
Barth.  ammette  senz'altro  che  nelle  soluzioni  diluite  da  lui  stui 
sìa  avvenuta  un'  ossidazione  del  bisolfito,  non  curandosi  di  d 
strare  la  preferenza  dell'acido  solforico,  rrè  di  confermare  p.  es 
esperienze  crioscopiche,  ch'egli  fece  poi  per  i  solfiti  neutri,  ci 
eduzione  conteneva  realmente  due  ioni. 

Alle  conclusioni  del    Barth  si  può  opporre  prima  di  tutto 


Digitized  by  VjOOQIC 


ossero  un  sale  acido  dovrebbero  mostrare  una 
ucibilità  per  t?  =  32  e  t?  ==  1024  1.  molto  su- 
realmeote  mostrano.  Ne  varrebbe  opporre 
libero  si  comporta,  alla  conducibilità  come 
e  a  dire  che  uno  dei  suoi  idrogeni  sostitui- 
rende  parte  al  trasporto  della  elettricità,  per- 
ali  acidi  da  noi  citati  sopra  vi  è  il  fluoruro 
mostra  una  differenza  molto  forte  ^^^^4 — 1^32"^ 
Ufi  malgrado  che  l'acido  fluoridrico  conduca 
ndi  molto  meno  dissociato  dell'  acido  solfo- 
servate  da  Barth  sono  quelle  che  si  dovreb- 
)  si  ammettesse  che  esistessero  in  soluzione 
cioè  i  sali  neutri  *  di  un  acido  bisolforoso. 
»lo  sarebbe  d'accordo  colla  regola  delle  va- 
verrebbe  anche  confermata  da  altri  fatti, 
iducibilità  elettrica  per  una  diluizione  finita 
)  di  una  tabellina  data  dal  Bredig  (*),  di  cal- 
à  a  diluizione  infinita  che  deve  essere  co- 
mgereai  valori  \it, ,  a  seconda  del  prodotto 
me  e  del  catione,  una  data  quantità, 
li  valori  ottenuti  da  Barth.  le  costanti  date 
me  sarebbero  secondo  lui  i  bisolfìti,  non  si 
valori  presso  a  poco  costanti. 

Bisolfito  sodico. 


[^ 


86.2  +  14,9  =  101,1 

90.3  +  11,7  =  102,0 
94,6  +  8,5  ==  103,1 
98,6  +'  5.4  =  104,0 

102,1  +    4,3  =  106,4 
105,3  4-    3,2  =  108,5 


3,  198. 
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temi  d'alcali 
'/»  nor. 

NH,Ì 

KOHJi 

0 

1,74 

1,74 

1 

1,58 

1,54 

2 

1,38 

— 

3 

— 

1,22 

4 

1,09. 

— 

5 

0,952 

0,881 

6 

0,782 

0,755 

7 

— 

0,704 

8 

0,794 

0,800 

10 

0,984 

1.05 

12 

1,18 

1,25 

13 

1,25 

1,37 

14 

— 

1,47 

16 

— 

1,82 

17 

1,33 

— 

19 

1,33 

— 

20 

1,35 

2,57 

24 

1,36 

— 
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Lo  studio  della  Deatralizzazione  mediante  l'idrate 
fatto  avendo  osservato  che  l'idrato  potassico,  base  fo 
niaca,  base  debole,  mostrano  Y  identico  comportame 
questo  acido. 

Riassumendo  quanto  si  è  detto  sull'acido  solforos 

L'andamento  delle  neutralizzazioni  dimostra  che  1' 
è  un  acido  bibasico  a  funzione  mista ,  Io  che  poi 
dalla  conducibilità  elettrica  delTacido  libero. 

I  sali  acidi  sono  da  ritenersi  o  derivati  da  un  a< 
Me2S205  o  aventi  formola  doppia.  Questi  sali. acidi 
bito  trasformati  in  sali  neutri  da  un  eccesso  di  al( 

2.*^  Acido  Selenioso. 

Analogo  completamente  al  solforoso  è  V  acido  s 
acido  bibasico  perchè  dà  sali  della  sua  forma  X^Se 
secondo  Ostuald  una  conducibilità  analoga  a  quel! 
monobasico  poiché  se  si  volesse  riferirla  invece  ci 
lecolare  all'equivalente,  i  numeri  che  si  otterrebbe) 
bero  confrontarsi  con  quelli  di  altri  acidi. 

Quest'acido  oltre  ai  sali  neutri  X^SeOg  dà  anche 
rispondenti  ai  bisolfiti  ed  ai  quali  si  attribuisce  la  fo 
e  sali  contenenti  due  molecole  di  anidride  seleniosi 
valente  metallico  KHgSejjOg,  Li  HgSe^Og,  (NH^)  H3I 

Non  esistono  misure  di  conducibilità  elettrica  di 
od  acidi.  Abbiamo  perciò  voluto  riempire  questa  h 

Le  soluzioni ,  contenenti  in  32  litri  il  peso  di 
NaHSeOg  in  grammi,  furono  preparate  mescolando 
portune  di  una  soluzione  di  anidride  seleniosa  di  e 
il  titolo,  con  idrato  sodico  titolato.  Il  titolo  delle  s( 
selenioso  fu  stabilito  acidi  metricamente.  Usando  il  n 
molecola  di  alcali  corrisponde  ad  una  di  acido,  ci< 
sciogliendo  una  data  quantità  di  anidride  seleniosa 
Usando  invece  la  fenolftaleina  si  ottiene  la  colors 
po'  prima  che  ad  una  molecola^  di  acido  siansi  ag^ 
lecole  di  alcali. 

I  numeri  sottoriferiti    sono  le  medie  di  diverse 
minazioni  fatte  con  soluzioni  indipendenti  : 


Digitized  by  VjOOQIC 


Selenita  sodico  Vg  NftjSeOj. 

|i 

85,87 

92,45 

96.35  n„  =112,6 

99,44  A    =    19,1 

102,9 
105,0 

valori  ottenuti  pel  selenite  sodico  neutro  sono 
che  si  dovrebbero  aspettare  pel  sale  neutro  di 


Biselenito  sodico. 

1» 

79,42 

84,15 

89,52 

92,91  , 

{^.=106 

96,71 

A    =    21,1 

100,5 

lenito  sodico  sodo  analoghi  a  quelli  citati  più 
.  Più  che  il  comportamento  di  un  sale  acido 
0  quella  di  un  sale  neutro  di  un  acido  bibasico, 
parla  la  differenza  (x^qj^  —  (Xjg  =  21,1  e  il  cal- 
ilità  a  diluizione  infinita  in  base  ai  numeri  ot- 
i  biseleniti  è  più  difficile  di  parlare  di  ossida- 
i  per  spiegare  l'aumento  troppo  rapido  dei  va- 
lità.  Noi  dobbiamo  perciò  attribuire  ai  bisele- 
pace  di  spiegare  questo  loro  caratteristico  com- 
derarli  precisamente  come: 

KgSegOj  oppure  (SeOgHjgXg. 

[a  neutralizzazione  studiato  coll'idrato  potassico 
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selenioso  e  idrato  potassico  I. 
»        sodico       II. 


A^5/ 


-T 1 1 1 1 1 \ « 1 i i 1 : i ; 1 r-^ 

0.6        0,8         1,0         1,2         1,4         1,6        1,8        2,0        2,2 
GondUeibilità  specifica 

mteneva  gr.  1,7278  di  HgSeOj  in  100  cem. 

di  questa  soluzione  e  ammoniaca  V»5  norm. 
niaca  adoperata  contenevano  tanta  ammoniaca 
ntità  di  acido  selenioso  disciolto  in  1  ccm.  cor- 
fiolecola. 


iti 


Molecole  d'NHj  per 
1  mol.  d'acido 


1,07 

0,000 

0,890 

0,298 

0,755 

0,597 

0.723 

0,746 

0,689 

0,895 

0,670 

1,045 

0,738 

1,194 

0,813 

1,343 
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ccD.  d'NH*ii/t( 
•ggionti 

X 

1 

5 

0,850 

5V, 

0,919 

6 

0,988 

6V, 

1,04 

7 

1,09 

8 

1,17 

10 

1,30 

11 

1,30 

12 

1,30 

13 

1,31 

Acido  selenioso  ed  amn 


%4r 


1  Mol. 


fili 1 1        1 

0.5     0,6    0,7     0,8    0,9     1,0     1,1     1,2     1 
Condacibilità  specifica 
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acido  selenioso  con  l'ammoniaca  è  al- 
iti, come  si  doveva,  un  minimo  di  con- 
na   molecola  di  acido  si  è  aggiunta  una 

die,  dopo  aver  aggiunto  la  seconda  rao- 
ucibilità  dovesse  rimanere  quasi  costante; 
[1  fu  confermata  poiché  la  costanza  dei 
ita  dopo  aver  aggiunto  tre  molecole  di 
la  d'acido. 

e  d'  esperienze,  che  qui  non  riportiamo 
a. 

ita  che  da  esso  si  trarrebbe  è  d'am- 
m  sale  contenente  tre  equivalenti  d'am- 
di  SeOg.  Quest'  ipotesi,  che  troverebbe 
etto  nel  comportamento  dell'acido  perio- 
da nessun  altro  fatto, 
almeno  fino  a  prova  contraria,  più  lo- 
on  si  tratti  di  un  caso  di  salificazione, 
neno   sia   dovuto  ad    una   dissociazione 

comportamento  acidimetrico  dell'  acido 
)lla  titolazione  di  tale  acido  mediante 
t ,  la  colorazione  rosa  apparisce  prima 
lolecola  di  acido  due  equivalenti  di  al- 
>  dell'acido  selenioso  ci  indica  che  il  se- 
»tassico  è  in  parte  idrolizzato  e  lo  sarà 
one,  anche  il  selenite  d'ammonio.  Yale 
a    molecola  di  SeOg  si  erano    aggiunte 

non  tutto  il  biselenito  o  selenite  acido 
in  selenite  neutro,  ma  tale  trasforma- 
.  parzialmente.  Aggiungendo  ancora  am- 
zata  del  selenito  neutro  diminuisce,  au- 
mero  delle  molecole  conduttrici  e  quindi 
ia ,  la  quale  cresce    finché  I'  eccesso  di 

annullare  l'idrolisi  del  selenito  neutro. 
ia  nuova  aggiunta  d' ammoniaca  farà 
jibilità. 

i  in  ciò,  che  questo  punto    corrisponde 
molecole  d'ammoniaca. 
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4.®  Acido  Telluric( 

ito  analogo  al 
0  moltissimo  ( 
0    quanto   V  a( 

berlein  (^)  non 
Fenolftaleina  c< 
prima  di  aver 
flecola  d'acido 
i  glicerina,  con 
mpre  secondo 
risponde  al  rap 
»pera  la  barite 
consuma  una 

tellurico  non 
tenuti  hanno 

ci  siamo  servi 
intità  pesata  è 
Data  la  gran 
ongono  al  pas 
issono  consider 


Idrog.  solfor 
0,91 


rs.  Inaug.  Diss.  Basi 
197,  5. 
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L'acido  è  quindi  poco  dissociato,  cosa  che  à  anche  confermata  dalle 
esperienze  crioscopiche  di  Heberlein  dalle  quali  risulta  i  =  1,05. 

Le  esperienze  di  neutralizzazione  non  si  fecero,  per  ragioni  spe- 
rimentali, nel  modo  usato  per  gli  altri  acidi  fio  qui  trattati,  ma 
si  operò  invece  nel  modo  inverso  e  precisamente  si  aggiunse  ad  1 
ccm»  d'idrato  sodico  un  dato  numero  di  centimetri  cubici  di  sola-^ 
zione  Vioo  normale  di  acido,  portando  poi  il  volume  a  25  ccm. 

Siccome  l'idrato  sodico  conduce  molto  più  di  un  sale  neutro, 
così  aggiungendo  ad  esso  acido  tellurico  si  doveva  osservare  una 
diminuzioue  di  conducibilità  fintanto  che  tutto  l'idrato  sodico  non 
fosse  stato  neutralizzato.  L'aggiunta  poi  di  una  maggior  quantità 
di  acido  tellurico  avrebbe  dovuto  cambiar  di  poco  la  conducibi-- 
lità  essendo  ^o,  come  or  ora  fu  visto,  poco  conduttore. 

Ecco  i  numeri  ottenuti: 


eem.  d*acido  n/ioo 

\ 

Mol.  d!  «eido 

aggiunti 

A 

per  una  di  NaOH 

0 

0,809 

0,00 

2 

0,688     • 

0,2 

5 

0,475 

0,5 

8 

0,335 

0,8 

9 

0,826 

0,9 

10 

0,312 

1,0 

12 

0,318 

1,2 

15 

0,322 

1,5 
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Idrato  s 


0 
2 
4 


8    . 


10 


12   - 


14    - 


0,2 


I 
0,4 


I  numeri  surriferiti  sonc 
ra  VI  annessa.  Tanto  da 
mente  che  il  punto  neutre 
molecola  di  idrato  sodico 
mente  a  quanto   avviene 
presenza  di  glicerina. 

Anche  le  conclusioni  eh 
Heberlein  nella  sua  disser 
confermano  quanto  si  è  d( 

[HjTeO^  .  Aq  - 

Si  sviluppa  presso  a  poc 
molecola  d'acido  formico  ( 
ed  un  po'  meno  di  quello 
molecola  d'acqua. 

Da  quanto  si  e  detto  ce 
zione  acquosa  si  formano 
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<2oesto  massimo    però  è  circa  380,   cioè  il  valore   estremo  a 
si   avvicinano    gli    acidi    monobasici  ,    mentre    gli   acidi    biba 
che  sono  quasi  completamente  dissociati   mostrano  valori  dopp 
«quello. 

Questo  fatto  si  spiega  ammettendo  che  in  soluzione;  l'acido  ( 
mico  libero  non  sia  H^CrO^,  ma  H2Cr207,  cioè  che  in  soluzione 
contenuto  l'acido  bicromico. 

Questa  interpretazione  si  accorda:  1)  colla  tendenza  dell'ai 
-cromico  a  dare  facilmente  i  bicromati  che,  pel  loro  comportame 
non  sono  da  paragonarsi  ai  bisolfati;  2)  coll'eguaglianza  del  co 
delle  soluzioni  dell'acido  libero  con  quello  delle  soluzioni  dei 
cromati,  corrispondenza  che  si  estende  anche  ai  rapporti  quant 
tivi  di  assprbimento  della  luce  (^)  e  finalmente,  come  ha  dìmosti 
Ostwald  (^)  3)  col  comportamento  crioscopico  delle  soluzioni 
quose  dell'acido  cromico. 

Però,  malgrado  si  debba  ammettere  che  l'acido  cromico  sia  ( 
tenuto  in  soluzione  in  forma  di  acido  bicromico,  pure  bisogna 
•conoscere  che  quest'ultimo  deve  essere  assai  instabile. 

Difatti,  come  abbiamo  trovato,  le  soluzioni  di  acido  cromici 
lasciano  titolare  con  gli  alesali  p.  es.  coll'idrato  sodico  o  barit 
e  se  si    usa   come   indicatore  la    fenolftaleina,  il  viraggio  avvi 
precisamente  quando  si  sono  aggiunti  due  equivalenti  d' alcali 
una  molecola  di  GrOj. 

Vogliamo  notare  incidentalmente  che  nel  corso  di  alcuni  si 
:8Ugli  acidi  fosfomolibdici ,  uno  di  noi  ha  trovato  che  le  soluz 
d'acido  molibdico,  ottenute  facendo  bollire  per  lungo  tempo  l'anid 
molibdica  coll'acqua,  titolate  con  idrato  sodico  e  la  fenolftah 
"Come  indicatore,  consumano  un  equivalente  d'idrato  alcalino 
una  molecola  di  M0O3,  come  se  nelle  soluzioni  fosse  contenuto 
^cido  bimolibdico  HgMojOy  analogo  al  bicromico.  Come  s'  è  v 
precedentemente  anche  l'acido  tellurico  si  comporta  alla  titolazi 
come  monobasico  ed  i  bitellurati,  che  hanno  probabilmente  form 
-doppia,  sono  i  sali  stabili  in  soluzione  acquosa. 

A  conferma  della  poca  stabilità  dell'acido  bicromico  H^CrgOy 
3nche  il  fatto  che  i  suoi  sali  neutri,  i  bicromati  non  sono   sta 

(1)  H.  S«ttega8t.  Wied.  àdd.  7,  S4S  (1879). 
<*)  Zeitscb.  f.  physik.  Chemie  2,  78. 
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ome  le  misure  fatte  da  P.  Walden  (*)  lo  stanno 

r  acido  cromico  un  caso  alquanto  complicato; 
nati  alcalini  neutri  MejCrO^  hanno  reazione 
n'cromati    neutri  si  decompongono  in  soluzione 

el  tipo  MeHCr04  dovrebbero  essere  perciò  una 

imposizione  dei  due  sali  neutri  citati. 

he  due  soluzioni  equivalenti,  una  preparata  col 

Elitra  aggiungendo  ad  una  molecola  di  CrO,  una 

ano  completamente  allo  stesso  modo. 

le   delle   soluzioni  di   acidocromico    fu   da  noi 

sodico  e  con  l'ammoniaca  V50  normali. 

zione  adoperata  conteneva  tnnto  acido  cromico- 

1  rapporto  àf  una  molecola  ad  una  molecola,  col* 

i  ccm.  5,8  di  una  soluzione  V50  "orm. 


NaOHl 

NH,i 

Molecola  di  aleali 
per  1  mol.  d'acido 

1,73 

1,73 

0,000 

1,54 

1,53 

1,174 

1,34 

1,35 

0,348 

1,10 

— 

0,522 

0,898 

0,915 

0,696 

0,665 

0,719 

0,870 

0,549 

— 

0,957 

0,482 

0,612 

1,04 

0,534 

— 

1,13 

— 

0,729 

1,22 

0,612 

— 

1.30 

0,721 

— 

1,48 
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ccm.  di 
Vflo  Dorm. 

aleali 
iggianti 

MaOHl 

^ 

9 

— 

0 

10 

0,875 

11 

0,964 

12 

1,13 

13 

1.27 

14 

— 

1 

15 

1,59 

17 

— 

18 

2,13 

20 

— 

Acido  cromico  e  idr 


1    j 

S 


2 

4  i 
6 
8 

10  H 
12 
14  - 
16  - 
10 
20 


r      fi      f     I      I      l'I      l'I — P 

0,4        0,6        0,8        1,0        1,2        I, 
Conducibilità  spec 
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Acido  cromico  ed  ammoniaca 


2 
4 
6 
8 
.0 

.4  ' 

i6  - 

18 
ÌO 


I     r     1"     I     r     I    'I-  i — i — I — I — p — I — I — I 
0,4       0,6       03        1,0        1,2        1,4       1,6       1,8 
CoDdQcibilità  speeifiea 

lamento  dell*  acido  cromico  è  dunque  identico,  da  quanto 
li  numeri  surriferiti  e  dalla  figura,  a  quello  degli  acidi 
ilenioso  precedentemente  studiati;  si  differenzia  perciò 
dagli  acidi  selenico  e  solforico,  differenza  che  del  resto 
àie  data  la  sua  conducibilità  elettrica  ed  il  suo  com- 
crioscopico. 

6.^  Acido  arsenico. 

lo,  tanto  pel  suo  comportamento  chimico  quanto  pel  suo 
ito  fisico  somiglia  moltissimo  all'acido  fosforico;  ancb'es- 
st'ultimo,  nella  titolazione  con  gli  alcali  si  presenta  mona- 
dico a  seconda  che  si  usa  come  indicatore  il  metìlarando 
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o  la  fenolftaleina.  Si  comporta  proprian 
in  alcuni  sali  insolubili,  precisamente  co 
sferico.  Anche  il  comportamento  term 
eguali. 

Lo  studio  da  noi  fatto  della  neutrali^ 
confermato  quest'analogia. 

2  ccm.  della  soluzione  d'acido  arsenic 
tralizzati  a  seconda  dell'indicatore,  rispe 
pure  da  ccm.  12,5  di  idrato  sodico  ^1^ 

Le  soluzioni  studiate  furono  prepars 
soluzione  e  idrato  sodico  o  ammoniaca  ^ 

Ecco  i  risultati  numerici: 


ccui.  di 

alcali  N/m 

aggianti 

NaOH  X 

NH,  ) 

0 

1,01 

1,01 

1 

0,915 

0,94 

3 

0,723 

0,78 

5 

0,516 

0,61 

6 

0,432 

0,53 

7 

0,459 

0,58 

8 

0,555 

0,67 

10 

0,727 

0,87 

12 

0,886 

1,06 

13 

0,967 

1,12 

15 

1,23 

1,15 

17 

1,45 

1,17 

20 

1,86 

1,17 

24 

2,33 

1,19 
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-e  delle  soluzioni    di  acido    fosforico  è  ti 
«i  comportano  come  monobasici. 

L'analogia  dell'acido  fosforoso  col  fosJ 
anche  nel  comportamento  acidimetrico,  j 
«foroso  con  l'idrato  sodico  o  con  la  bt 
leina  come  indicatore  si  arriva  al  fosfiti 
usando  il  metilarancio  come  indicatore 
come  monobasico. 

L'andamento  della  neutralizzazione,  di 
quello  che  si  doveva  prevedere  dato  quesi 
trico  dell'acido  solforoso. 

2  ccm.  della  soluzione  adoperata  veni 
tivàmente  da  ccm.  20,2  o  da  ccm.  10,1 
conda  che  si  adoperava  la  fenolftaleina 

Le  soluzioni  studiate  vennero  fatte  ad 
«oluzione  e  idrato  sodico  od  ammonìaca 


ccm.  di  alcali 
N/50  adoperati 

NaOH  i 

NB,  X 

0 

1,36 

1,36 

1 

1,15 

1,18 

2 

0,967 

1,02 

4 

0,551 

0,64 

5 

0,357 

0,45 

6 

0,419 

0,52 

7 

0,521 

— 

8 

0,604 

0,73 

9 

0,700 

0,84 

11 

0,868 

0,97 

13 

1,20 

0,99 

14 

1,35 

1,00 

15 

1,55 

1,00 

16 

1,74 

1,01 
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anche  una  corrispondenza  simile  fra  1' 
sforoso  ;  all'incontro  l'acido  arsenioso  si 
fosforoso. 

Le    soluzioni    acquose    di    anidride  ari 
Simo  l'elettricità.  Aggiungendo  a  queste 
di  fenolftaleina  poi  una  traccia  d'alcali  sì 
rossa.  L'acido  arsenioso  è  quindi  un  aci 
quanto  il  borico  ed  il  tellurico. 

Il  Walden    deduce   dalle    sue   misure 
del  metarsenito  sodico  e  delle  soluzioni 
l'ortoarsenito,  che  in  soluzione  si  debba 
nioso  come  acido  dimetarsenioso  HtAs,0 
soltanto  i  derivati  di  quest'acido. 

Il  Thomsen,  dallo  studio  termochimic 
vaio  alle  medesime  conclusioni,  e  ad  e» 
che  noi  studiando  la  neutralizzazione  d 
sodico  e  l'ammoniaca. 

Siccome  l'acido  arsenioso  non  è  condu 
ricerche  come  fu  fatto  per  l'acido  tellur 
una  medesima  quantità  di  idrato  sodico 
di  acido  arsenioso. 

Le  soluzioni  furono  fatte  aggiungendo 
un  numero  determinato  e  sempre  cresce 
soluzione  di.  anidride  arseniosa  diluendo 
di  25  ccm. 

Il  titolo  della  soluzione  di  anidride  ar 
lu metricamente  con  una  soluzione  titoU 
soluzione  conteneva  gr.  0,00282  di  AsgO 

La  quantità  di  As^Og  corrispondente  a 
tenuta  in  1  ccm.  della  soluzione  N/^q  ad 
molecola  di  AS2O3  corrisponda  ad  una  m 
tenuta  in  7  ccm.  di  soluzione,  sicché  3, 
dride  arseniosa  ed  1  ce.  di  soluzione  \ 
contengono  le  quantità  necessarie  per 
sodico. 

Ecco  i  risultati  numerici  : 


Anno  XXXI— Parte  I. 
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«Io- 

X 

Molecole  di 

AsjO,  per  ana 

di  KaOB 

0,856 

0,000 

0,699 

0,143 

0,574 

0,286 

0,42t 

0,428 

0,371 

0,571 

0,344 

0,714 

0,339 

0,857 

0,339 

1,143 

0,339 

1,428 

0,339 

1,714 

x>  sodico  ed  aoido  arsenioso. 


Meta-arsenito 


■  I     -ì 1 c-^ — I 1 1 

0,2        0,4        0,6        0,8 
.CoDdocibilità  specifica 


1,0 


rileva  alcun  cenno  che  indichi  la  formazione 
piroarsenito,  essa  cambia  direzione  non  bra- 
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«camente  ma  gradualmente  quando  ad 
dico  erasi  aggiunta  mezza  molecola  di 

Per  vedere  se  gli  ortoarseniti  od  i  j 
zialmente  in  soluzione ,  abbiamo  studi 
serie  di  soluzioni  contenenti  tutte  la  s 
senioso  e  quantità  sempre  crescenti  di 

Nei  trattati  di  chimica  inorganica , 
potassio  si  trovano  descritti  i  soli  mei 
trova  segnato  oltre  al  metarsenito  anc 

Se  in  soluzione   si    formasse  il  solo 
solito  modo  le  soluzioni  di  acido  arsen: 
separatamente  non  conducono  o  quasi 
mento  continuo  di  conducibilità  dovute 
sonito  d'  ammonio,  il  quale  come  tale 
seperate  d'ammoniaca  e  d' acido   arsen 
moniaca  e  l'acido  arsenioso  non  fosser 
luto    dal    metarsenito    d' ammonio.  Da 
«ilteriore  aggiunta  d'ammoniaca  non   i 
aumento  molto  sensibile  della  conducit 

I  risultati  dell'  esperienza  non  conce 
zione  ;  si  osserva  invece  un  aumento 
oltrepassato  la  formazione  dell' ortoar 
«osa  parrebbe  dimostrare  che ,  almeno 
si  forma  un  composto  contenente  una 
di  quella  contenuta  nel  metarsenito. 

La  soluzione  di  As^Og  adoperata  coni 
di  AS2O3. 

Ad  un  centimetro  cubico  di  questa  s< 
tità  sempre  crescenti   di  ammoniaca  e 
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Acido  arsenioso  ed  axnxnoniaoa. 


Meta-arseoito 


Piro-arsenito 


Orto-ar8< 


— I I 1 z 1 1 

0,5    0,6    0,7    0,8     0,9     1,0 

ibilità  specifica 


di  AsyOg  dìsciolto  in  1  ccn 
)lecola  di  NH3  si  trova  pr 
ndo  ad  1  ccm.  di  detta  soluzi 
3  Vss  norin.  Quindi  dopo  av( 
imoniacale  avevamo  due  mole 
)3,  cioè  le  quantità  necess 
.  Aggiungendo  ccm.  11,82  si 
sufficiente  per  la  formazione 
jendo  ccm.  17,73  quelle  nec 
I, 

lori  e  della  curva  che  grai 
attribuirsi  a  formazione  par 
ammonico  o  piuttosto ,  com 
idrolidi  del  metarsenito,  non 
e  i  pochi   elementi   di   fatto 
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iscia  tit 
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jnto  crioi 
>  borico 
he  conte 
(i  trasfoi 
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S/to  si  s 
;i  metri  e 
25  ceno 
i  seguei 


548,  1887. 
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eem.  di  «ohu. 

bMÌ(*N/«„ 

X 

Mol.  di  Bo(01 
per  uoa  d 
N«OH 

0 

0  «ng 

0,0 

7 

0,2 

3 

0,5 

2 

0,8 

6 

1,0 

4 

1,2 

3 

1.4 

0 

1.7 

4 

2,0 

3 

3,0 

9d  acido  i>orlco« 


/ 


/ 


/ 


/ 


0,5       0,0       0,7 
ilità  specifica 
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ita  tabella  e  dalla  curva  che  rappre- 
utralizzazione ,  si  viede  nettamente  che, 
l'arsenioso  il  minimo  della  conducibilità 
giunto  una  molecola  d'idrato  sodico  per 


.°  Acido  iodico. 

ico  si  scostano  dagli  altri  acidi  ossige- 
che  riguarda  la  salificazione, 
za  degli  altri  acidi  suoi  analoghi  dà  sali 
aratterizzati  e  dà  anche  composti  com- 
}  molibdico,  acido  tellurico). 

alcuni  chimici,  tra  i  quali  due  illustri, 
nd  f  moltiplicassero  la  formola  semplice 
game  la  sua  polibasicità;  d'altro  canto 
B  di  conducibilità  elettrica  dei  iodati, 
co  analogamente  al  dorico  ed  al  bro- 
Formola  semplice  e  che  i  sali  acidi  sono 

ed  in  acido  libero. 

i  di  Walden  sorsero  recentemente  Ro- 
devo ammettere  necessariamente  che  i 
iosa  siano  decomposti ,  ma  danno  però 
ppia  HgJ^Og  per  poter,  1)  interpretare  i 
sperienze  crioscopiche ,  2)  per  spiegare 
elessi.  P.  es.  RJO3 .  M0O3 ,  3)  e  per  eli- 
ilie  nei  valori  della   conducibilità  elet- 

un  esame   critico  degli  argomenti  ad- 
jiebknecht,  ci  limiteremo  invece  a  rife- 
udiando    la  neutralizzazione    dell'  acido 
)  l'ammoniaca, 
io  iodico  era  Via  Qorm.,  quella  di  NaOH 
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1    ccm.    della   soluzione   acida    veni 
<^m.  8,12  di  alcali. 

Le  soluzioni  studiate   furono   prepai 


idra 


0,8 

lità   8] 
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>rata  una  seconda    soluzione   d'acido   jodico   tale 
sa   venivano  neutralizzati  da  4  ccm.  d' ammonia- 

saminate   contenevano   in  25  ccm.  2  ccm.  di  so- 
in  dato  numero  di  centimetri  cubici  di  NH,  'S/^^ 


m.  di 
rinato 

X 

• 

Hol.  di  NHs  p«r 
1  d'acido 

0 

1,218 

0,00 

2 

0,904 

0,60 

3 

0,711 

0,75 

4 

0,529 

1,00 

5 

9,525 

1,25 

6 

0,525 

1,50 

8 

0,526 

2,00 

10 

0,527 

2,50 

Acido  Jodioo  ed  ammoniaca. 


^ 


-I i 1 1 1 ! 1 J 1 1 1 1 r— t 

0,2       0,4       0,6       0,8        1,0       1,2        1,4 
Condncibiliti  specif. 

uti  e  l'andamento  delle  curve  non  mostrano  nulla 
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che  indichi  la  tendenza  dell'  acido  jodico  di  dare  sali  acidi  o  sa 
basici  stabili  in  soluzione.  È  ben  vero  però  che  non  dimostran 
nemmeno  che  l' acido  jodico  in  soluzione  acquosa  non  abbia  foi 
mola  doppia,  perchè  l'acido  jodico  essendo  in  ogni  modo  vicino  { 
massimo  della  sua  dissociazione  il  minimo  della  conducibilità  de 
veva  osservarsi  nel  caso  nostro  colla  formazione  del  sale  neutro 

11/  Acido  periodico. 

Per  mostrare  quanto  diversifichi  l'acido  perjodico  dal  suo  anfi 
lego  l'acido  perclorico,  basta  ricordare  le  formolo  dei  perjodai 
d'argento  che  si  conoscono:  secondo  le  ultime  ricerche  esisterei] 
bere  ì  seguenti  perjodati  d'argento  : 

AgJO^,     AgtHjJOe,    AggHJOs,    Ag,J,0„     AgjJOg,    Ag^JO^. 

Dati  questi  rapporti  ci  sembrò  interessante  di  studiare  la  nei: 
tralizzazione  delle  soluzioni  di  acido  perjodico  colle  basi. 

I  perjodati  alcalini  completamente  stabili  in  soluzione  sono 
monobasici  soltanto;  già  i  bibasici  sono  leggermente  idrolizzat 
gli  altri  sono  oompletamente  decomposti. 

In  riguardo  alla  stabilità  dei  sali  si  avrebbero  quindi  rappor 
analoghi  come  per  l'acido  fosforico  ed  arsenico. 

Le  ricerche  termiche  di  neutralizzazione  fatte  da  Thomson  hann 
stabilito  che  nella  neutralizzazione  dell'acido  perjodico  si  arriva  i 
punto  neutro  quando  ad  una  molecola  di  acido  si  sono  aggiunl 
due  molecole  di  idrato  alcalino. 

Come  gli  acidi,  fosforico,  fosforoso  ed  arsenico  ecc.  anche  l'acid 
perjodico  mostra  poi  uno  sviluppo  ulteriore  e  leggiero  di  calci 
quando  dopo  aver  già  neutralizzato  con  due  molecole  d'alcali  £ 
ne  aggiunga  ancora,  lo  che  mostrerebbe  la  tendenza  a  dare  sa 
di  una  basicità  maggiore. 

Le  misure  da  noi  fatte  s'accordano  completamente  coi  risulta 
ottenuti  da  Walden  e  da  Thomsen. 

Abbiamo  trovato  che  l'analogia  di  quest'acido  con  gli  acidi  fc 
sferico  ed  arsenico  si  estende  anche  al  comportamento  acidim< 
trico. 

La  soluzione  adoperata  fu  fatta  sciogliendo  una  quantità  pesat 
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itolo  di   tale   soluzione  fa  poi  con- 

iODSUtnaroDO,  per  titolazione  con  l'i- 
e  indicatore  il  metilarancio  ccm.  7,3 
tolazione  si  fece  invece  usando  come 
insumarono  ccm.  14,6  cioè  precisa- 
>recedente.  Da  questi  numeri  si  cal- 
)erjodico  corrispondente  alla   qnan- 

)  fatte  con  1  ccm.  della  soluzione 
ito  numero  di  centimetri  cubici  di 
0  a  25  ccm. 


0,952 
0,811 
0,668 
0,494 
0,404 
0,473 
0,542 
0,606 
0,642 
0,672 
0,693 
0,723 
0,726 
0,732 


0,00 
0,27 
0,55 
0,92 
1,10 
1,37 
1,64 
1,92 
2,19 
2,47 
2,74 
3,29 
3,84 
4.39 
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I.  Acido  peijodico  ed  idrato  so< 
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jcurvsL  verrebbe   allora    spiegato    in    modo   analogo  a  quanto  sì  ò 
detto  per  l'acido  seleoioeo  ed  arsenìoso. 

la  notarsi  che  il  perjodato  (NH4)4J809  +  3  E  fi  che  si  potrebbe 
scrivere  in  modo  analogo  al  sale  sodico  (NHJjHJOg  +  H^O, 
Lto  a  100^  con  l'acqua  perde  anche  dell'ammoniaca. 


ricerche  surriferite  hanno  dimostrato  che  esistono  realmente 
chi  acidi  inorganici  i  quali,  come  risulta  dallo  studio  della 
neutralizzazione  fatto  seguendo  la  modificazione  graduale  della 
conducibilità  specifica,  si  comportano  in  modo  perfettamente 
go  all'acido  tetracloroplatinico  (PtCl4(0H),)H2. 
esperienze  di  neutralizzazione  di  questi  acidi  hanno  confer- 
ii comportamento  che  teoreticamente  si  era  previsto  per  loro, 
li  acidi  aventi  i  loro  idrogeni  sostituibili  dotati  di  proprietà 
differenti;  sono  quelli  che  mostrano  un  comportamento  elefc- 
anomalo.  Per  tutti  questi  acidi  la  conducibilità  molecolare 
i  riferire  al  peso  molecolare  stesso  e  non  al  loro  equivalente, 
che  nella  titolazione  questi  acidi  sono  anomali  poiché  il  loro 
I  di  basicità  varia  col  variare  dell'  indicatore  che  si  usa,  e 
lamento  alcuni  sono  monobasici  col  metilarancio  e  bibasici 
a  fenolftaleina,  altri  poi  risultano  monobasici  quando  la  ti- 
ene avviene  in  presenza  di  glicerina. 

r  i  sali  monobasici  di  alcuni  di  questi  acidi  bisogna  ammet- 
inoltre  una  formola  doppia,  per  poter  spiegare  il  loro  com- 
mento ;  così  p.  es.  in  quelli  degli  acidi  solforoso ,  selenioso, 
ico,  borico,  cromico  ecc.  E  possibile  che  questi  sali  acidi  a 
»la  doppia  si  scindano  in  parte  in  molecole  semplici,  come- 
ne  spiccatissimamente  per  i  bicromati, 
ne  s'è  veduto  l'acido  cromico  in  soluzione  acquosa  ha  mole- 
doppia,  si  potrebbe  perciò  ritenere  ^che  anche  gli  [altri  acidi 
i  comportamento  analogo  quali  il  solforoso ,  selenioso  ecc^, 
'o  in  soluzione  polimerizzati. 

rò  non  si  ha  nessuna  esperienza  che  costringa  a  quest'ipotesi. 
:  quanto  le  ricerche  fatte  sieno  limitate  ed  incomplete  a  noi 
ra  che  gli  esempi  riferiti  abbiano  dinriostrato  già  a  sufficiensa 
tà  del  metodo  da  noi  seguito  nello  studio   della  nentralizsa- 
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zìone  degli  acidi,  metodo  atto  a  farci  facilmente  conoscere  la  1 
natura  ed  a  spiegarci  le  anomalie  che  essi  talvolta  presentano 
loro  comportamento. 

Roma.  Istituto  Chimico  delia  B.  UoÌTersitè. 

Ricerche  sulle  combinazioni  meteniliche  miste  ; 
nota  di  G.  ERRERÀ. 

{Giunta  il  !•  ottobre  1900), 

La  facilità  colla  quale  gli  eteri  etossimetilenacetacetico,  etoi 
fnetilenmalonico  e  l'etossimetilenacetiiacetone  reagiscono  rispe 
vamente  sugli  eteri  acetacetico,  malonico  e  sull'acetilacetone,  ; 
dare  origine  alle  combinazioni  meteniliche  corrispondef^i ,  mi 
dusse  a  studiare  la  preparazione  e  le  proprietà  dei  composti  e 
.tenilici  misti  che  si  devono  poter  ottenere  per  azione  degli  et 
etossimetilenici  su  sostanze  differenti  da  quelle  da  cui  derivane 

La  preparazione  delle  dette  combinazioni  viene  però  resa  di 
•elle,  o  impossibile  (almeno-^nelle  condizioni  nelle  quali  sin' ora 
sono  posto)  dal  fatto  che  spesso  accanto  ad  esse,  o  in  loro  luo 
si  formano  i  due  composti  semplici  corrispondenti. 

La  conclusione  alla  quale  m'  hanno  indotto  le  numerose  es 
rienze  già  eseguite  è  la  seguente.  Non  mi  è  stato  mai  conce 
di  isolare  la  combinazione  metenilica  mista  (^),  ma  in  alcuni  e 
ne  ho  ottenuto  un  derivato  per  condensazione  ciclica  intramole 
lare,  in  altri  invece  i  due  composti  metenilici  semplici  corrisp 
denti.  E  poiché  pare  che  il  senso  nel  quale  la  reazione  proci 
dipenda  dalla  facilità  colla  quale  la  condensazione  ciclica  pub  \ 
venire,  ritengo  che  in  ogni  caso  si  formi  come  primo  prodotto  d< 


(')  L'unica  eccezione  sarebbe  costituita  da  una  sostanza  ben  cristallizzata  ottenuta 
densando  per  mezzo  di  etilato  sodico  in  soluzione  alcoolica  assoluta,  o  meglio  di  carbo 
sodico  in  soluzione  acquosa,  il  feoilmotilpirazotone  ordinario  coiretere  etos8Ìmetitena< 
ooiico.  La  saa  analisi  condurrebbe  alla  formula  deiretere  fenilmetilpirazolonmetenilacei 
tieo  con  una  molecola  d'acqua.  Siccome  però  la  sostanza,  anche  riscaldata  alla  più 
^mperatara  possibile  senza  che  si  decomponga  completamente,  non  perde  acqua,  rit 
Ja  sua  formola  di  struttura  non  ancora  stabilita  con  sufllciente  sicurezza. 
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composto  met 

r  due  vie  dive 

molecole  rea| 

danno  origine 

tipo  porterò  I 
itondicarbonico 

i      C^HgO.eH 

+ 


:H:C.C00C.F 
I 


CO 

I 

0H3 


5  =  NaO.C 


C 

I 
C 

\ 

c 


e 

quelle    dell'  eti 
òlV  etere    etosi 

lo   tipo  valga 
»tere  etossimet 


lotesi  colla  quale  si 
osto  del  misto,  che 
5ca  su  parte  dell'ali 
B  si  troverà  al  prie 
vrenga  anche  una  i 
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OSSIMETILENACETACETICO   ED    ACETONDIOABBONICO. 

none  avviene  per  opera  dell'etilato  sodico  in  solu- 
I  assoluto,  con  svolgimento  notevole  di  calore,  se- 
ione  scritta  precedentenfìonte,  e  con  un  rendimento 
7o  della  quantità  teorica.  In  presenza  di  una  sola 
lato  si  forma  la  combinazione  sodica  dell'etere  ace- 
letenilacetacetico  che  per  qualche  tempo  rimane  i- 
nolta  nel  liquido,  ma  lentamente  subisce  la  conden- 
con  perdita  di  acqua  e  si  trasforma  nel  derivato 
ibile  dell'etere  metilossitrimesinico.  Qualora  si  operi 
due  molecole  di  etilato  avviene  la  stessa  condon- 
ai più  rapidamente. 

ossitrimesinico  viene  parzialmente  saponificato  per 
i  quantità  equimolecolare  o  bimolecolare  di  idrato 
one  acquosa  ;  si  forma  l'etere  dietilico,  o  il  mono- 
se  ricerche  istituite  per  determinare  la  loro  strot- 
ssero  ad  alcun  risultato  soddisfacente, 
tilico  si  tentò  dapprima  il  riscaldamento  ad  elevata 
Ila  speranza  di  trasformarlo,  per  eliminazione  del 
m  nuovo  etere  di  struttura  facilmente  determina- 
amente  il  processo  di  decomposizione  non  è  netto; 
li  parta  dall'etere  bietìlico  perfettamente  puro ,  si 
le  a  cresolo,  una  quantità  considerevole  dell'etere 
vo,  mentre  rimane  un  liquido  che  dà,  saponificato, 
vitinico.  À  giudicare  dalla  formazione  di  quest'aci- 
attribuire  all'etere  bietilico  la  struttura 


CjHjOOC 


OH 


COOC.Hg 


»erò  non   è  lecita   se  si  bada  alla  formazione  del- 

.    Questa   reazione  assai  rimarchevole  non  si  può 

Et  perfetta   purezza  dell'  etere  bietilico   adoperato , 

migrazione  di  un  gruppo  etilico  da  un  carbossile 
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eterificato    in    una   molecola,  a  quello  che  non  lo  è  in  un'altra, 
mentre  il  ragionamento  fatto  sopra  non  vale  che  nella  sup  posizione 
a  priori   probabile ,   ma   non    confermata   dalla  esperienza  ,  che  i 
gruppi  carbossietilici  non  vengano  alterati  dal  riscaldamento. 

Fallito  questo  tentativo,  pensai  di  ricorrere  al  metodo  di  Meyer 
per  la  determinazione  della  struttura  degli  acidi  aromatici,  n 
do  che,  come  è  noto,  riposa  sulla  loro  attitudine  ad  essere  e 
ficati.  Mentre  infatti  un  etere  bietilico  della  forma  I 


OH  OH  OH 

'2H5 


CgHgOOC^^COOH    C«H,OOC'^^COOC,H,   HOCCi^^COO^ 


JcH, 


CH3 


COOC.Hg  COOH  COOCgH 

I  n  m 

non  dovrebbe  essere  capace  di  ulteriore  eterificazione,  uno 
forma  H  o  HI  dovrebbe  ridare  l'etere  trietilico.  Operando  sec 
le  indicazioni  di  Meyer  (^)  trovai  che  dopo  una  ebollizione  di 
que  ore  il  15  %  ^^"'  ^tere  acido  si  era  trasformato  nel  ne 
Che  se  si  prende  alla  lettera  la  espressione  del  Meyer  che  col 
todo  di  Fischer  ^  aus  den  o,  o-substituirten  Sàu  ren  niemals  ] 
in  vigend  welcher  Menge  erhalten  wird  „  si  dovrebbe  attrii 
airetere  una  delle  due  formolo  H  0  HI  (il  che  del  resto  si  a 
derebbe  col  fatto  riconosciuto  da  Meyer  che  i  gruppi  carboss 
liei  situati  tra  due  gruppi  in  posizione  orto^  sono  più  difficiln 
«aponificabili  che  gli  altri)  e  considerare  la  formazione  dell'  1 
metaossiuvitinico  come  il  risultato  dì  una  reazione  anormale, 
tra  parte  il  15  %  di  combinazione  eterificata  non  è  gran  ( 
e  poiché  ,  come  risulta  dalle  osservazioni  dallo  stesso  Meyer 
ossiacidi  aromatici  non  si  comportano  esattamente  come]  quel! 
non  contengono  ossidrili  nel  nucleo,  i  risultati  da  me|ottenut 
eono  tali  da  togliere  ogni  dubbio. 

Per  quanto  riguarda  l'etere  monoetilico,  avendone  poco  a 
disposizione,  mi  sono  limitato  ad  esperimentare  su  di  esso  l'a 
del  calore.  Anche  in  questo  caso  però  la  decomposizione  è  ti 
complicata  perchè  si  possa  trarne  una  conclusione  sicura  ini 
alla  formula  di  costituzione. 

i*)  Bar.  d.  d.  dieiii.  Ges.  !•,  1400. 
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Infatti  in  un  acido  della  struttura  del  metilossitrin: 
2Ìoni  orientanti  dell'ossidrile  e  del  metile  (sostìtue 
classe)  cospirano  con  quella  del  carbossile  (sostituent 
_t        \  _.        j.       1^    1.     .^^^  atomo  di  idrogeno  del 

to  si  fa  parte  scacciand( 

corrispondente  all'etere  < 

rchè  il  bromo  non  occup 

ile  carbossilato,  orto  ris] 

isiva  sarebbe  però  stata 
tengo    il  metilossitrimesi 
3    ottenere  un  acido  teti 
sieo;  l'unico  risultato  h 

Et. 


SPERIMENTALE. 

ìtilossitrinesinico 


OH 


COOC,H, 


5 


\/CH3 
COOCgHg 


i  (un  atomo)  di  sodio  n 
(una  molecola)  di  etere 
e  quindi  poco  a  poco, 
cola)  di  etere  etossimetil< 
0,  che  va  assumendo  un 
d'ore,  lo  si  diluisce  quii 
Irico    diluito.  Il  liquido 
Btutamente  con  acqua,  q 
orice.  Dopo  alcune  ore 
illina   la  cui  quantità  vi 
il  liquido,  dopo  parecchi 
premuta  accuratamente 
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eita  dall'etere  di  petrolio.  II  rendimento  raggiunge 
il  72  Vo  c^>*cA  ^^l'ft  teoria.  Secoùdo  l' analisi  il 
Qon  è  l'etere  acetondicarbonicometenilacetacetico, 
itrimesinico  che  ne  risulta  per  condensazione  ci- 
izione  d'acqua. 

stanza  diedero   gr.  0,5462  d'  anidride  carbonica  e 
l'acqua. 

rti  : 

troT&to  calcolato  per  GieHfoOf 

59,23  59,26 

6,15  6,17 

34,62  34,57 

»to  se  la  sostanza  oleosa,  la  quale  risulta  come 
della  reazione,  sia  già  l'etere  metilossitrimesinico 
cristallizza,  o  la  combinazione  metenilica  che  len- 
inando  acqua.  Osservo  tuttavia  che  il  liquido  oleoso 
)olo  nel  vuoto  su  acido  solforico ,  ma  anche  sotto 

ene  più  rapidamente  e  più  comodamente  del  suo 
Ili  preparazione  verrà  indicata  tra  poco, 
ssitrimesinico  fonde  a  47^  è  insolubile  nell'acqua^ 
le  nell'alcool,  nell'etere,  nella  benzina,  meno  nella 
zione  alcoolica  trattata  con  cloruro  ferrico  si  co- 
ioletto.  Per  evaporazione  spontanea  del  solvente 
a  dall'etere  dì  petrolio  in  cristalli  grossi,  ma  mal 
I  perdono  rapidamente  la  loro  trasparenza;  dal- 
addizionato  con  acqua  fino  a  tanto  che  scompaia 
amento  che  si  va  producendo,  si  ottengono  cristalli 
più  belli  e  trasparenti ,  che  furono  misurati  dal 
I  risultati  che  egli  cortesemente  mi  comunica  sono 


Sistema:  monoclino. 
=  1,00329  : 1 :  0,71533        p  =  78<»22'13" 
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Forme  e  combinazioni  osservate  : 
[poi],  [Oli],  [010],  [HO],  [TlO],  [111],  [112] 


Àngoli 

Misurati 

Calcolati 

Limiti 

Medie 

001 :110 

81022'— 81059' 

8 

110:010 

45  22  —45  38 

4: 

001  :  Oli 

34  57  —35  19 

31 

110:111 

49  10  —  49  12 

4! 

Tu  :  001 

50  48  —  51    3 

5 

OH  :  HO 

— 

5 

112  :  OH 

— 

Z 

I  cristalli  sono  tavolari  se< 

fa.    Gr.   1,5 
.ssoluto  ,  ed 
mente  gr.  1! 
)    mediante 
)tere  etossi m 

in  rosso.    S 
lindi  una  nu 

neir  alcool  ; 
da  una  abbo 
1  recipiente, 
ilcool  freddo 
itenere  per 
sa.  La  prep£ 
ilato  sodico 
iggior  temp 
rendimento  ] 
un  rendimen 


161  •  La  preparai 
irò  naturalmente 
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,ati  in  acido  solforico,  gr. 
stesso    modo  gr.  0,0512 


calcolato  per  G|cH|907Na 

6,65 

>ile  neir  alcool  a  freddo, 
T  raffreddamento  in  aghi 
giubilo  nell'acqua  fredda 
dalla  bollente.  Dalle  sue 
tilossitrimesinico. 

ossitrimesinico. 


discìoglie  neir  acqua  boi- 
a  si  rapprende  per  raffred- 
li ,  costituiti  dal  sale  so- 
isitrimesinico.  La  si  discio- 
0  cloridrico  diluito;  l'etere 
so,  molto  denso,  che  len- 
in  una  massa  cristallina, 
mplicemente  disseccata  sa 
sere  analizzata. 

520   di    COg  e  gr.  0,0873 
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trorato 

e 

56,77 

u 

5,73 

0 

37,50 

L'etere  non  è  solubile  nell'acqua,  lo  è  } 
più  facilmente  nella  benzina,  molto  nell'ai 
iniscela  di  benzina  ed  etere  di  petrolio  e 
mento  in  aghi  che  fondono  a  137^-138^; 
fortemente  abbassato  anche  da  traccie  di 
<)Ioruro  di  ferro  colora  fortemente  in  viole 
Si  separa  dal  toluene  ,  per  raffreddamei 
opachi  ;  per  evaporazione  del  solvente  in  ì 
e  splendenti  di  abito  assai  variabile  e  la 
prof.  La  Valle  diede  i  risultati  seguenti  : 

Sistema:  monoclinc 
a:b:c=  1,40879  :  l  :  0,80810 
Forme  e  combinazioni  osservate  : 

[100],  [HO],  [110],  [101],  [Oli 


Angoli 

Misurati 

Limite 

Med 

100  :  110 

54<>22'-54°47' 

54«3 

OH  :  HO 

56    3-57  41 

56  3 

OH  :  HO 

61  26  -61  49 

614 

100  :  101 

56  29  -57  41 

563 

'101  ;  HO 

69  19  -70  32 

701 

101  :  010 

46  33  -47  59 

47 

OH  :OTl 

— 

78  3 

//  sale  sodico  C^^H^jOyNa  +  3  V«  H^O   s 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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damento   in    aghetti    bianchi  assai 
i   all'  aria  ,  contiene  3  Vt  molecole 
perde  a  circa  60^. 
3ro  gr.  0,0449  di  HgO  e  lasciarono 


calcolato  per  CuHnO^Na  +  S  Vt  HtEO 

16,54 
6,04 

pillare  fonde  a  circa  65^  nella  saa 
[  perde  rapidamente  a  100^  ;  il  sale 
)^  e  si  trasforma  verso  150^  in  un 

k  4-  ^  HgO  si  ottiene  dal  precedente 
e  una  sostanza  bianca,  pure  solu- 
istallizza  dalla  bollente  per  raffred- 
La  sostanza  disseccata  all'aria  diede 


ro  a  100^  gr.  0,0232  di  H^O  e  la- 
IO,. 

)   gr.   0,3961   di  COg   e  gr.  0,1137 


calcolato  per  (G|4H|507)Ba  -|-  4  H,0 
9,01 

17,15 

42,05 

4,76 

ìtilossitrimesinico,  si  decompone  per 
licato.  14  gr.  dell'etere  puro  furono 
esso  ad  un  recipiente  collettore  e 
di  sabbia,  alla  pressione  di  60  mm» 
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ed  alla  temperatura  di  220^-230<^  (tubo  del  tei 
nel  liquido).  Cessato  l' abbondante  sviluppo  di 
durante  il  quale  si  raccolsero  nel  collettore  p< 
liquido  dall'odore  di  erosolo,  si  disciolse  nell'ale 
bruna  rimasta  nel  palloncino,  e  ci  si  aggiunse  i 
luzione  acquosa  di  idrato  sodico.  Essa  determ 
di  una  sostanza  bianca  cristallizzata  in  aghi,  ci 
pompa,  lavata  con  poca  acqua  fredda  o  decomj 
ridrico  diede  origine  ad  un  liquido  oleoso  già 
estratto  con  etere ,  asciugato  con  cloruro  di 
riposo  dopo  evaporamento  del  solvente,  solidi 
una  massa  cristallina  presentante,  previa  oppo 
il  punto  di  fusione,  la  composizione  e  tutte  le  i 
l'etere  trietìlico  già  descritto. 

gr.  0,1250    di    sostanza    diedero  gr.  0,2738  di 
di  H,0. 

E  su  cento  parti: 

cale 


trOTKtO 

e 

59,74 

H 

6,74 

0 

33,52 

Poiché  l'etere  acido  era  puro,  non  si  può  spi 
di  una  quantità  così  considerevole  di  etere  neu 
mi)  che  ammettendo  la   eterificazione    di    una 
r  altra. 

Le  acque  madri  delle  quali  s'era  separato 
dell'etere  metilossitrimesinico  vennero  fatte  boi 
di  idrato  sodico  e,  dopo  completo  allontanamei] 
cipitate  con  acido  cloridrico.  Il  precipitato  crisi 
bioso,  che  cosi  si  ottiene  ,  è  appena  solubile 
pochissimo  anche  nella  bollente  ;  viene  facilm 
l'alcool,  dall'etere,  dall'acetone,  discretamente 
quasi  affatto  dalla  benzina,  dalla  ligroina,  dal  < 
luzione  acquosa  si  colora  in  rosso  violetto  per  a 
eia  di  percloruro  di  ferro.  Cristallizza  dall'alce 


Digitized  by  VjOOQIC 


in    foglioline   argentee.  Fonde  a  circa 
sviluppo  di  gaz.  La  sostanza  è  anidra  e 
seguenti  : 

lederò    gr.    0,4714    di  CO^  e  gr.  0,0900 


calcolato  per  CJB.fi$ 

55,10 

4,08 

40,82 

cido,  eccettuato  al  punto  di  fusione  coin- 
)  raetaossiuvitinico  che  si  trova  descritto 
a  sostanza  infusibile.  Ho  però  potuto 
do  metaossiuvitinico  preparato  dal  do- 
acetico  fonde  a  circa  295^-300^  Non 
[)  sulla  identità  delle  due  sostanze. 


re  bietilico  dell'acido  metilossitrìmesi- 
olii  re  a  ricadere  per  5  ore,  gr.  4,4  dei- 
soluto  contenente  il  3  ^/q  di  acido  clori- 
distillato  per  tre  quarti,  il  residuo  di- 
lato con  bicarbonato  di  sodio  (la  soda 
che  si  combina  coir  etere  trietilico)  ed 
iute  abbandonò  per  evaporazione  l'etere 
lio  che  solidificò  completamente  :  rendi- 
iti  al  14 7o  dell'etere  acido  adoperato. 
e  vennero  riottenuti  per  precipitazione 
3  del  composto  primitivo, 
i  che  si  possono  trarre  dalla  decompo- 
ne dell'etere  bietilico  dell'acido  metilos- 
e   alla   sua  struttura,  vedi   la  introdo- 
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Etere  monoetilico  delV  acido  mei 

COOCjlIs 
<(C00H)2      + 


^6-\ 


\^ 


CH3 


Esso  si  forma  per  ebollizione  dell'eter 
colla  quantità  equimolecolare  di  idrato  i 
Il  precipitato  ottenuto  acidificando  il  lic 
trato  e  freddo,  viene  lavato  con  acqua  f 
l'acqua  bollente.  La  nuova  sostanza  si  ì 
piattiti  cfae,  asciugati  all'aria,  contengo 
d'acqua,  infatti  : 

gr.  0,2177  di  sostanza,  perdettero  a  10( 
diedero  gr.  0,4006  di  COg  e  gr.  0,( 


E  su  cento  parti: 


e 

50,19 

H 

4,59 

H,0 

6,25 

cai 


La  sostanza  deacquificata  fonde  a  224^ 
luppo  di  anidride  carbonica  ;  è  facilmenti 
l'etere,  pochissimo  nella  benzina  e  nel  1 
ne  colora  in  rosso  violetto  la  soluzione  ì 

Se  si  riscalda  l'acido  per  qualche  ten 
punto  di  fusione  e  lo  si  fa  quindi  bollin 
luppo  gazoso ,  rimane  un  liquido  bruno 
l'odore  del  erosolo.  Saponificandolo  con 
una  massa  amorfa,  insolubile ,  che  non  1 
lozione  alcalina  della  quale  l'acido  cloric 
taossiuvitinico. 
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Acido  metilossitrit 


OH 


HOOC 


/\ 


COOH 


4 
COOH 


\/CH, 


lest'ultimo  prodotto  di  i 
litrimesinico ,  facendo  l 
scritti  con  un  eccesso  ( 
3nte  concentrata  una  qi 
lipita  un  sale  acido,  ad 
pitato  bianco  cristallii 
acqua  fredda  e  si  crist 
endimento  quasi  teorico 
3  molecole  d'acqua  di  e 

sostanza  perdettero  a  1 

sostanza   diedero   gr.  j 

parti  : 

troTato  e 

12,84 

43,95 

4,47 

nlmente  solubile  nell'ai 
quasi  niente  nell'etere 
dà  col  cloruro  ferricc 
[do  deacquificato ,  risei 
\  a  circa  257^  per  poi  i 
uovo  verso  280®.  Ciò  di 
0  metaossiuvitinico  ;  se 
a  e  si  decompone,  senz; 
i  leggermente  l'acido  d 
lolecola  del  primo  per  * 
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reazione  energica  accompagnata  dal  liquefarsi  della  massa  e 
ab1)ondante  sviluppo  di  acido  cloridrico.  Dopo  aver  fatto  boli 
per  alcune  ore  si  scaccia  V  ossicloruro  di  fosforo  e  si  decompo 
cautamente  con  acqua  il  residuo.  La  sostanza  solida  che  si  sepa 
è  quasi  interamente  solubile  nell'  acqua  calda  e  non  ò  altro  e 
l'acido  primitivo.  II  pentacloruro  di  fosforo  non  ha  quindi  reagì 
sull'ossidrile  fenico.  Se  invece ,  dopo  cessato  lo  sviluppo  di  aci 
cloridrico  ,  si  riscalda  in  tubo  chiuso  a  circa  140^  e  si  prece 
come  sopra,  non  si  ottiene  più  l'acido,  ma  una  sostanza  molle,  e 
poco  a  poco  solidifica  in  una  massa  chiara,  fragile,  amorfa.  Ea 
ha  odore  di  tannico  ed  è  probabilmente  uno  di  quei  prodotti 
condensazione  che  si  ottengono  riscaldando  con  ossicloruro  di  i 
sforo  gli  ossiacidi  aromatici.  Non  mi  è  riuscito  di  sostituire  l'o 
sidrile  fenico  col  cloro ,  e  di  preparare  così  1'  acido  clorometilti 
inesinico. 

Il  sale  acido  di  sodio  G^QH^OyNa  +  3  H,0  si  ottiene  come  è  det 
sopra,  0  meglio  mescolando  quantità  equi  molecolari  dell'acido  e 
idrato,  o  carbonato  sodico.  E  poco  solubile  nell'acqua,  e  si  sepa 
«otto  forma  di  una  polvere  cristallina ,  con  tre  molecole  d' acq 
che  perde  a  100^. 

^r.  0,2785  di  sostanza  perdettero  a  100®  gr.  0,0468  di  HgO  e  di 


dero  gr.  0,0609  di  Na^SO^. 

E  su  cento  parti: 

trovato 

calcolato  per  C|«H,0,Na+3HtO 

HjO            16,80 

17,09 

Na                7,08 

7,28 

Il  scUe  bisodico  ed  il  trisodico  sono  molto  solubili  nell'acqua. 
^  Etere  metililetossiltrimesinico. 


OCgHg 


CgB400C 


y\ 


COOCjH, 


COOCjHj 

Orammi   30   dell'  etere  sodiometilossitrimeainico   vengono    fai 
bollire  coll'ugaal  peso  di  ioduro  di  etile  e  con  alcool,  a  ricadei 
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La  quantità  d'alcool  adoperata  è  dapprima  insufficiente  alla  solu* 
zione  completa  del  composto  sodico  ,  ma  esso  viene  poco  a  poca 
decomposto  e  disciolto  finché,  dopo  brevi  ore  di  ebollizione,  il  li- 
quido rimane  limpido  anche  dopo  raffreddamento.  Si  scaccia  quindi 
Talcool  e  l'eccesso  di  ioduro  di  etile,  si  aggiunge  etere  e  una  so- 
luzione aicoolica  di  circa  1  grammo  di  sodio.  Si  forma  un  preci- 
pitato costituito  dal  sale  sodico  primitivo  (gr.  7)  che  si  filtra,, 
mentre  le  acque  madri  alcoolico-eteree  vengono  sbattute  con  soda 
molto  allungata,  per  allontanare  le  combinazioni  non  del  tutto 
etereficate  che  posseggono  ancora  proprietà  acide.  Il  trattamente 
con  soda  deve  essere  continuato  fino  a  che  un  piccolo  saggio,  li- 
berato dall'etere  e  disciolto  nell'alcool,  non  si  colora  quasi  più  per 
aggiunta  di  cloruro  ferrico.  Dopo  evaporamento  del  solvente  ri- 
roane l'etere  metiletossitrimesinico  quasi  puro,  che  si  dissecca  nel 
vuoto  accanto  ad  acido  solforico  e  paraffina  ;  rendimento  18  gram- 
mi. Si  presenta  come  un  liquido  oleoso,  debolmente  colorito  ia 
giallo,  che  in  un  miscuglio  frigorifico  di  sale  e  neve  diventa  vi- 
schioso,  ma  non  solidifica;  il  punto  di  ebollizione  di  una  goccia 
determinato  col  metodo  di  Siwoloboff  (*)  è  circa  365^  ma  a  quella 
temperatura  il  liquido  diventa  bruno  e  si  decompone  parzialmente»^ 
L'analisi  condusse  ai  seguenti  risultati: 

gr.  0,2602    di    sostanza   diedero   gr.  0,5850   di  CO^  e  gr.  0,161S 
di  H,0. 

E  su  cento  parti  : 

troTato  calcolato  per  GnHtiO? 

C  61,82  61,36 

H  6,90  6,82 

0  31,78  31,82 

Etere  monoetilico  dell'acido  metiletossitrimesinico. 


HOOC 


/\ 


cooc^a 
GH3 


5 


COOH 
Esso  si  forma  facendo  bollire  a  ricadere   per  breve  tempo  una. 

(I)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges  IO,  795. 
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soluzione  acquoso-alcoolica  dell'  etere  neutro  c( 
acidifica ,  e  si  cristallizza  dall'  acqua  bollente 
solubile  nella  fredda.  L'etere  acido  si  separa  in 
che  fondono  a  195^.  Lo  stesso  corpo  risulta  coi 
dario  della  preparazione  dell'etere  neutro,  quan 
acque  alcaline  di  lavatura.  L'analisi  diede: 

gr.  0,2800  di  sostanza    fornirono    gr.  0,5808  d 
di  HgO. 

E  su  cento  parti  : 


e 

56,57 

H 

5,54 

0 

37,89 

calcoli 


gr.  0,2706  di  sostanza   vennero    neutralizzi 
soda  normale.  Teoria  cmc.  1,8. 

La  soluzione  acquosa  dell'acido  dà,  per  aggiu 
rico ,  un  precipitato  bruno.  Secondo  la  regola 
saponificazione  di  Meyer,  la  formula  di  struttur 
è  probabilmente  quella  scritta  sopra  ;  la  saponil 
gruppi  carbossietili  è  resa  più  difficile  dalla  pn 
stituenti  in  posizione  orto. 


Acido  metiletossitrimesinico. 
OC2H5 
HOOC^NCOOH 

COOH 

Si  fa  bollire  a  lungo,  dapprima  con  refrigera 
senza,  l'etere  neutro,  0  quello  acido,  con  soda 
cesso.  Dalla  soluzione,  ridotta  a  piccolo  volume 
precipita  lentamente  una  sostanza  bianca,  che  1 
irò,  si  lava  cautamente  con  acqua  fredda  e  £ 
bollente.  Sbattendo  con  etere  si  può  ricavare  ai 
sto  disciolto  nelle  acque  di  lavatura.  Il  rendimeni 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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Olii  nelle  quali  si  deposita,  1 
;a  in  due  forme  diverse.  Da 
ite  si  separa  in  aghetti  ,  ra^ 
tenenti  una  molecola  d*  acq 
a  100^ 

;a  perdettero  a  100^  gr.  0,( 
di  COg  e  gr.  0,1173  di  B^i 


lYato 

calcolato  p«r  i 

,24 

6, 

1,30 

50, 

i,33 

4, 

se  fortemente  concentrate  ì 
,  0  mammelloncini,  costituit 
leccata  dapprima  all'aria,  noi 
li  all'analisi  i  risultati  segu< 

za    diedero    gr.  0,5637    di 


Tato 

calcolato  pe 

i,U 

53,'; 

1,59 

4,^ 

1,77 

41,; 

0    fonde   decomponendosi  a 

ìzione  dell'acido  metiletossit 
^dazione  sul  bagno  maria  bo 
langanato  potassico  in  solu: 
inganato,  200  d'acqua)  aggi 
mi  anche  con  pochi  gramm 
acidificato  si  riottiene,  esti 
dell'acido  primitivo  che  ne 
si  ossida  invece  in  soluzio 
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viene  molto  più  rapidamente  distrutto,  ma  non 
meno  traccia,  nò  di  un  acido  tetrabasico  né 
basico. 

Bromurazione  deWacido  metilossitrimes 

La  bromurazione  dell'acido  metilossìtrimesinico 
mente  secondo  che  si  opera  in  soluzione  acquos 
una  soluzione  acquosa  dell'etere ,  l' acqua  di  broi 
sostanza  bianca  ;  si  allontana  V  eccesso  di  bromo 
di  soluzione  d'acido  solforoso,  si  filtra  e  si  fa  bc 
il  precipitato  ben  secco.  Una  parte  facilmente  sol 
benzina,  un'  altra ,  che  si  discioglie  assai  difficiln 
per  raffreddamento  in  aghetti. 

La  bromurazione  in  soluzione  acetica  induce 
mente  alla  seconda  sostanza.  Si  forma  lentanien 
precipitato  cristallino,  mentre  le  acque  madri  dee 
solforoso  e  allungate  con  acqua  forniscono  una  nu( 
stesso  prodotto.  II  corpo  è  difficilmente  solub 
ed  identico  a  quello  ottenuto  per  bromurazione 
quosa. 

La  sostanza  facilmente  solubile  rimane,  dopo  s^ 
benzina,  sotto  forma  di  un  liquido  giallo  che  si  r 
mente  in  una  massa  fibrosa.  Per  cristallizzazione 
mano  degli  aghetti  corti,  incolori,  che  fondono  a 
lisi  condusse  alla  formula  GyHgOBrj  e  che  furon 
tribromometacresolo  di  Claus(^). 

OH 
Br^^Br 


\/ 
Br 


CH3 


^r.  0,2747  di  sostanza,  dopo  arroventati  con  calce,  1 
10 


di  soluzione  -^  di  AgNOg. 


'  <*)  Joarn.  fttr.  prakt  Chem  99,  59. 
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rti  : 


troT&to 
69,89 

Arido  bihromo' 

0 

HOOC^ 


\. 


ifficilmente  solubil 
aghetti  bianchi,  f( 
D  bromo,  provien 
di   due  carbonili  < 

sostanza,  arroventa 

^  di  AgNOs. 

i  sostanza  ne  richi 
irti  : 

troTato 
1. 

51,34  5: 

moacido  si  ottiene 
bica.  Già  durante  1 
stallina,  la  cui  ide 
nesinico  è  dimostra 
1  complesso  di  tut 

stanza,  arroventati 
^  di  AgNO,. 
rti  : 

troTato 

51,57 
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E  poiché,  secondo  le  regole  di  sostituzione 
coy  un  bibromoderivato  dell'acido  Y-cresotinic( 
=  1:3:6)  non  può  avere  che  la  formola  i 
stabilito  quale  dei  carbossili  dell'  acido  metile 
stituito  dal  bromo. 


II.  Etere  etossimetilenmalonico  ed  ace 

L'azione  dell'  etere  etossimetilenmalonico  s 
avviene  in  modo  analogo  a  quella  dell'  etc 
Neppur  questa  volta  sono  riuscito  ad  isolar 
della  reazione,  cioè  l'etere  acetondicarbonico  i 
r  etere  resorcintricarbonico  (diossitrimesinicc 
condensazione  ciclica  con  eliminazione  d'alco< 


CgH^OOC  .  CHNa  C^H^O  .  CH  :  C  .  COO 


1 
co 

1 

+ 

1 
COO 

CgflsOOC.CHg 

+ 

C.H.OOC.CNa.CH: 

1 
CO 

1 

C,H,OOC .  CH, 

COOC.H^ 

1 

CNa -  CH 

CO                0  .  COOC.H.  =  CoH.O  +  NaO . 

\              / 

CH,        COOCH, 

COOC.Hj 

Il  rendimento  in  etere  puro  è  tuttavia  mo 
passa  il  25  7o  àelìa  teoria. 

È  importante  il  notare  che,  mentre  per  la 
tere  metilossitrimesinico  non  occorre  adopera 
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invece  averlo  tale  per  la  condeD8azion& 
onice.  Altrimenti  l'etere  acetacetico,  che 
nell'acetondicarbonico  grezzo,  dà  origine 
avole  di  etere  metilossitrimesinico  diffi- 
a  reazione  anormale  è  forse  dovuta  ad 
ipo  etossimetilenico;  probabilmente  l'etere 
forma  l' acetacetico  in  etossimetilenace- 
dicarbonico  in  metilossitrimesinico. 
rbonico  si  ottiene  facilmente  la  monoa- 
ponificazione  l'amido  dell'acido  libero.  Un 

trietilico  per  parziale  saponificazione  con 
saponificazione  completa  conduce ,  elimi- 
ì ,  ad  un  acido  identico  all'  a-resorcindi- 
Jrunner  (*). 


RTE   SPERIMENTALE. 


Iricarbonico  (diossitrimesin  ico) 


COOC2H5 


OOC^/COOQHg 

2  (un  atomo)  di  sodio  in  gr.  25  circa  di 
dizionata  di  gr.  19,4  (una  molecola)  dr 
solato  dalla  combinazione  ramica,  e  di 
li  etere  etossimetìlenmalonico  ;  il  liquida 
osso  scuro  e  si  intorbida.  Dopo  una  mez-^ 
ita  soluzione  di  etilato  sodico;  ha  luogo 
temperatura,  e  la  soluzione  si  rapprende 
Dopo  alcune  ore  si  discioglie  tutto  in 
ido  cloridrico ,  e  si  cristallizza  più  volte 
le  separatasi.  S'ottengono  così  10  gr.  circa 

I.  chem.  Ges.  tS,  Raf.  930. 
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di  un  corpo  cristallizzato  in    aghi  bianchi ,  la  cui   analisi 
risultati  seguenti  : 

I.  gr.  0,2577  di  sostanza  diedero  gr.  0,5265  di  CO,  e  gr. 

di  HgO. 
II.  gr.  0,2961  di  sostanza  diedero  gr.  0,6012  di  CO,  e  gr. 

di  HgO. 

E  su  cento  parti  : 


troTato  calcolato  per  G| 

I.  II. 

C                55,63  55,38                      55,22 

H                  5,69  5,53                        5,52 

0                38,68  39,09                      39,26 


L'etere  resorcintricarbonico  è  assai  facilmente  solubile  ne 
zina  e  nel  toluene,  abbastanza  nell'alcool  bollente,  poco  nel 
Da  questo  solvente  si  separa  in  aghi  splendenti,  che  foi 
104^-105^  La  soluzione  alcolica  si  colora  in  rosso  violetto 
ruro  ferrico. 

Etere  bietilico  dell'acido  resorcintricarbonico. 

CeH=(COOC,H,), 
^COOH 

Si  ottiene  quest'etere  acido  facendo  bollire  il  neutro,  coli 
tità  equiniolecolare  di  soda.  Dopo  raffreddamento  si  toglie 
porzione  di  sostanza  che  non  si  è  decomposta,  si  concent 
quido  e  lo  si  acidifica.  Il  precipitato  risultante  viene  sprem 
pompa,  lavato  con  acqua  e  cristallizzato  dell'  acqua  alcoc 
hanno  così  degli  aghetti  sottili,  assai  facilmente  solubili  n( 
che  perdono  a  100°  l'acqua'  di  cristallizzazione  e  fondono 
151^ 

gr.  0,2063  di  sostanza  perdettero  a  100°  gr.  0,0117  di  H, 
gr.  0,2354  di   sostanza    diedero  gr.   0,4258   di  CO^  e  gr. 
di  HjO. 
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partì  : 

troTato  calcolato 

5,67 

49,33 

5,29 

io  CiaHigOgNa.  Se  8i  concentra  fc 
lìente  dalla  saponificazione,  si  f( 
hi  aghi  fibrosi  che,  dopo  spremut 
sono  già  sufficientemente  pari  p 
!ata  all'aria  è  anidra. 

sostanza  diedero  gr.  0,0357  di  1 

parti  : 

trovato  calco 

7,19 

dell'etere  bietilico  dell'acido  resorci 
^.(OH), 
CflH=(COOC,H,), 

facilmente  la  amido  dell'etere  a( 
)  nell'ammoniaca  acquosa  fredda 
la  separazione  di  una  sostanza  ci 
lumenta  sino  a  formare  una  poi 
nza  separare  il  precipitato  dalle 
cloridrico,  si  lava  con  acqua  e  si 
e  madri  alcooliche  svaporate  fin 
stituito  dal  miscuglio  delTamide  i 
ize  si  possono  separare  melante 
isciolto  l'etere;  dalla  soluzione  si 
j'analisi  diede  i  seguenti  valori. 

sostanza   diedero    gr.  0,4538    di 

sostanza    diedero    cmc.  11,8  di  ] 
I  alla  pressione  ridotta  a  zero  di 
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1( 


E  8u  cento  parti 


n 


trovato 

calcolato  per  C13H15NO] 

t;9  RO 

52,53 

5,06 

4,71 

37,70 

)lubile  nell'alcoo),  anche  bollente 
che  fondono  a  218^-219^ 

"acido  resorcintricnrbonico, 

/OH), 

=(COOH), 

l'atiiide  dell'etere  acido,  i  grupp 
entre  rimane  inalterato  il  gruppo 
itato  sotto    forma  facilmente    pu 

con  acido  cloridrico  il  liquido  11 
etta  invece  che  sia  freddo,  il  pr 
fiocchi    sottili  che    otturano  i  poi 

rimangono  aderenti  alla  carta, 
[bile  nei  solventi  ordinarli ,  fatta 
i  sono  limitato  a  lavarla  accurata: 
le  e  quale.  I  numeri  ottenuti ,  b 
ichiesti  dalla  teoria,  pure  non  la 
da  attribuire  alla  sostanza. 

ero    gr.   0,2430    di    CO,  e   gr.    ( 


>  calcolato  per  C9H7NO; 

44,81 

2,90 

i45^  decomponendosi.  1  suoi  sali 
acqua. 
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ìBa  +  3H,0  viene  ottenuto  per  doppia  de- 
izione  ammoniacale  dell'amide  liberata  per 

ammoniaca.  Il  precipitato  cristallino  poi- 
^  poco  solubile ,  si  pub  cristallizzare  dal- 

separa  sotto  forma  di  aghetti  incolori, 
gono  3  molecole  d'acqua  che  perdono  per 

Brdettero  a  140^  gr.  0,0339  di  H^O  e  la- 
di  BaSO^ 

erdettero  a  140°  gr.  0,0193  di  H^O  e  la- 
di  BaSO^. 

iedero  crac.  9  di  N  alla  temperatura  di 
e  ridotta  a  zero  di  761,6  mm. 


troTato  calcolato  per  C9H407NBa  +  8HfO 
[.                   II. 

55    12,71         12,56 

22    31,68        31,86 

3,32         3,26 


do  cL-resodicarbonieo. 
y(OH), 

^(COOH), 

sorcintricarbonico  con  idrato  sodico  in  ec- 
idi acido  cloridrico  al  liquido  bollente.  Si 
precipitato  abbondante ,  costituito  da  fo- 
ista  lavare  con  acqua  fredda  per  avere 
tale  da  essere  analizzate.  Esse  posseg- 
un  acido  resorcindicarbonico,  infatti  : 

iiedero   gr.    0,4280  di    CO^  e  gr.  0,0728 


troTato 

calcolato  per  C«H,0( 

48,43 

48,48 

3,36 

3,03 

48,21 

48,49 

Digitized  by  VjOOQIC 


La  sostanza  fonde  a  304^-305^,  è  app 
fredda,  ed  assai  poco  anche  nella  bollente 
in  foglioline  argentee;  si  discioglie  meglio 
l'acido  corrispondente  all'etere  se  ne  è  co 
ne  differisce  per  contenere  una  molecola  i 
meno.  Se  invece  di  operare  come  fu  indie 
il  liquido  risultante  dalla  saponificazione 
ottiene  un'altra  sostanza  cristallizzata  in  i 
dubbio  un  sale  di  sodio  acido.  Questo  sai 
facendolo  cristallizzare  dell'  acqua,  si  dece 
sale  neutro  facilmente  solubile  e  nell'acide 
sotto  forma  di  una  polvere  cristallina.  ] 
stalli  apparentemente  omogenei  diede  una 
minore  di  quella  richiesta  dalla  teoria. 

Per  ciò  che  riguarda  la  struttura  dell'  ( 
bile  soltanto  tra  le  due  formule  : 


HO^'^OH 


HOOC 


\/ 


COOH 


Ora  sono  conosciuti  due  acidi  corrispon 
l'uno  p^gparato  da  Tieraann  e  Lewy  (*)  d< 
per  fusione  con  potassa,  chiamato  acido  t 
scritto  come  una  sostanza  facilmente  solu 
lizzata  in  aghi  e  fondente  a  194^;  1'  altro 
nico  (')  di  Senhofer  e  Brunner,  ottenuto  p 
chiuso  della  resorcina  con  carbonato  di  ac 
una  sostanza  pochissimo  solubile  anche  i 
facilmente  nell'  alcool  e  nell'  etere ,  e  cris 
croscopiche  fondenti  a  276^ 

Qualora  si  ammetta  che  nella  reazione 
sia  avvenuta  qualche  trasposizione  mo]ec( 
tenuto    deve   essere    identico  all'uno  od  a 


(>)  Ber.  d.  d.  chem.  IO,  2212. 
(*)  Loco  eitoto. 
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le  tosto  Pacido  dì  Tiemann,  mentre  si  rende 
tità  con  quella  di  Senhofer  e  Brunner  .  ad 
considerevole  nei    punti  è 

ri  preparato  quest'  ultimo 
^  solo  in  ciò  che  invece  d 
solo,  ho  prima  preparato 
y  e  Kostanecki  ed  ho  ris< 

160^  con  acqua  e  bicarbo 
r  acqua ,   presentò  il  punì 

basso  di  Senhofer  e  Bruì 
re  l'identità  dei  due  acidi 

formula  di  struttura  li  h 
cher  e  collo  stesso  risulta 
ita  venti  volte  maggiore 
le  a  caldo)  di  acido  clor 
porato  a  bagno  maria  e  al 
one    allungata    di  carbona 

etilico  dell'ùcido  oL-resodica 
/(0H)2 

^COOH 

el  carbonato  sodico,  che  è 
lell'acido  inalterato,  venne 
(tutamente  cristallizzata  d 
one  si  fosse  fissato  a  202 
acido  libero  fonde  a  circÉ 
i  liquido  a  temperatura  a 
kllizza  in  aghi  appiattiti  s{ 

a   diedero    gr.   0,3985    di 


trovato  calcoli 

52,76 


4,78 
42,46 
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Etere 

CL-resodicarbo 

C^H 

/(OH), 
'^(COOC.Hg 

iiolta  I 

ne  cris 

idono  \ 

;ro  del 

;r.    0,1 


preced 
icisivo 
Dsi  ren 


II 


ono  a  ( 
;rova  t 
acido 
iscio  { 
i  studi 
erìfìcas 
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itere  malonicometenilacetacetico  ed  il  suo  deri- 
zione  ciclica,  che  avrebbe  dovuto  avere  la  for- 
I,  il  problema  sarebbe  stato  risolto;  disgrazia- 
ne risulta  dalla  introduzione,  la  reazione  non  è 


TOSSIMETILENACETACETICO    E   CIANACETAMIDE. 

li  21  grammi  di  cianacetamide  in  300  grammi 
soluto,  raffreddata  sino  a  cristallizzazione  inci- 
Lggiuuti  5,5  grammi  di  sodio  pure  disciolto  in 
erminarono  la  separazione  di  un  abbondante  pre- 
I  composto  sodico  dell'amide.  Nella  pottiglia  così 
ono  46,5  grammi  di  etere  etossimetilenacetace- 
riscaldò  e  si  arrossì  notevolmente  ed  il  precipi- 
mparve  per  dar  luogo  ad  un'altra  sostanza  dal- 
.  Dopo  alcune  ore  si  filtrò,  ed  il  precipitato  ben 
fu  disciolto  in  acqua  e  decomposto  con  acido 
e  madri  alcooliche,  riunite  a  quelle  di  lavatura, 
ìtrazione  una  nuova  porzione  del  sale  sodico  che 
ae  sopra.  Si  ottennero  in  totale  36  grammi  (70  7o 
irodotto  grezzo  colorato  in  rosso  ,  formatosi  in 
e. 


COOC^Hg        CN  C00CgU5 

I  I  I 

H:C  =   CNa.CH:C  +  C^H^O 

I  I  i 

CO .  CH3         CONH2     co  .  CH3 

CH 

)0Coee  NC.c     C.C00C5H, 

.=  Il       I  +H,0 

IH3  NaO.C      C.CH3 


N 
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Etere  dell'acido  a'-ossi-^'-ciano-a'picoli, 


NC^^COOCjHs 


HO 


N 


CH3 


II  metodo  migliore  di  purificazione  del  prò 
nel  discioglierlo  nell'alcool  acquoso  bollente, 
quantità  equir^olecolare  di  potassa  alcolica.  S 
quantità  sufficiente  di    alcool ,  della  voluta   e 
circa)  non  si  forma    nel    liquido   caldo  che  u 
polveroso ,  costituito   dalle  impurità ,  che  si 
mente.  Se  si  filtra  e  si  lascia  raffreddare,  il 
una  massa  di  cristalli   incolori   che  si  spremi 
cristallizzano,  se  occorre,  dall'alcool  acquoso. 

Il  sale  potassico   così  ottenuto  si   presenta 
inette  incolore,  molto  solubili  nell'acqua,  poc 
irato,  la  cui  analisi  conduce  alla  formula  C^^ 

gr.  0,1350  di  sostanza  diedero  gr.  0,0470  di 

E  su  cento  parti  : 

trovato  ca 

K  15,61 

Dal  detto  sale  gli  acidi  mettono  in  liberti 
•cristallizzare  dall'  alcool ,  0  dalla  benzina.  D 
deposita  in  foglioline  splendenti ,  incolore  ;  e 
molto  meno  solubile,  sotto  forma  di  una  poi 
naiisi  fornì  i  risultati  seguenti  : 

gr.  0,2314  di  sostanza  diedero  gr.  0,4961  di 

H,0. 
gr.  0,2492    di  sostanza  diedero   28,6  cmc.  dì 

di  16,5  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero 

E  su  cento  parti  : 
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calcolato  per  CioHigNtOt. 

53,25 

4,85 

13,59 

23,31 

amide-a-picolin^^carbonico. 


0\/CH3 

N 


onificare,  tanto  discioglienijolo  nel- 
rccìpìtando  quindi  con  acqua,  quanta 

potassa ,  o  soda  acquosa.  Neil'  un 
one  si  estende  anche  al  gruppo  cia- 
midico;  non  sono  riuscito  ad  isolare 
la  nuova  sostanza  non  è  di  facile 
no    solubile   nei    solventi    ordinarli; 

sotto  forma  di  polvere  cristallina 
Ljapillare   si    annerisce   verso,  i  300^ 

0   gr.  0,4243   di   CO^  e  gr.    0,0923 

o  cmc.  35,4  di  N  alla  temperatura, 
dotta  a  zero  di  760,4  mra. 


calcolato  per  CgHgNiOi 

48,98 

4,08 

14,29 

32,65 
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leiracido,  liberata  per  ebollizione  del- 
precipita  con  cloruro  di  bario,  cloruro 
equa  di  bromo;  dà  col  nitrato  d'ar- 
ioccoso,  solubile  nell'acido  nitrico;  non 
rro. 

)88Ìpicolina, 


N 


CH 


3 


)nico  si  continua  a  riscaldare  in  tubo 
)er  molte  ore  a  120^  o  per  poche  a 
lon  si  trovano  più  cristalli,  e  si  nota, 
be  sviluppo  di  anidride  carbonica.  Il 
tante  si  filtra ,  e  si  evapora  a  secco 
azione  dell'acido  cloridrico  in  eccesso. 
»  della  a,a'-ossipicolina,  si  scioglie  in 
Blla  quantità  equi  molecolare  di  idrato 
e  in  una  massa  di  cristalli  che  si  pu- 
'acqua  bollente.  S'ottengono  cos)  degli 
all'aria  sfioriscono  rapidamente  di- 
ja  quantità  d'acqua  di  cristallizzazione 
bamente  appunto  per  la  rapidità  colla 
lei  diede   numeri  oscillanti  tra  4  e  5 

dalla  benzina ,  o  dal  toluene ,  in  cri- 
iluppati  che  fondono  a  157^;  è  anzi 
etere.  All'analisi  diede: 

9ro   gr.  0,4636    di  COg  e   gr.  0,1161 

[>no  cmc.  26,1  di  N  alla  temperatura 
ridotta  a  zero  di  756,8  mm. 
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troTato 

e 

66,09 

H 

6,75 

N 

12,88 

0 

14,28 

175 

calcolato  per  CeHfNO 

66,06 

6,42 
12,84 
14,68 

Una  soluzione  della  base  in  acqua  acidulata  con  acido  cloridrico, 
svaporata  a  bagno  maria  sino  a  completa  eliminazione  deireccesso 
d'acido,  lascia  un  residuo  sciropposo  che  si  consolida  per  raffred- 
damento in  una  massa  di  cristalli  prismatici  del  cloridrato.  Il  sale 
greggio  disseccato  all'  aria  fonde  a  circa  80^-85^  e  contiene  una 
gran  quantità  d'  acqua  di  cristallizzazione  che  perde  lentamente, 
quando  venga  tenuto  per  molto  tempo  a  temperatura  di  poco  in- 
feriore agli  80^.  Il  sale  idrato  riscaldato  sopra  i  100^  si  decom- 
pone parzialmente  colorandosi  in  bruno,  il  sale  anidro  fonde  al  di- 
sopra di  150^ 

Il  cloroplatinato  è  una  sostanza  cristallina  solubilissima  nell'ao^ 
qua,  nell'alcool  e  nell'etere, 

P,P'-2)iòromo-a,a'-oss(pico/ma. 


Br 


/\ 


Br 


N 


OH3 


Le  soluzioni  acquose    della    ossipicolina    decolorano    immediata- 
mente Tacqua  di  bromo,  dando  origine  ad  un  abbondante  precipi- 

fafn    V>ìanr*n      ^i    allnnfana     Vc^nntxa^Q    dj    brOmO    COn    bisolfito    SOdiCO    C 

dall'alcool.  Si  ottengono  così  degli 
nell'acqua,  molto  nell'alcool  caldo, 
,  dapprima  si  rammolliscono ,  poi 
L'analisi  conduce  alla  formula  d'un 
ione  è  data    dalle    note  regole  di 

»  cmc.  9,1  di  N  alla  temperatura 
otta  a  zero  di  759  mm. 
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ovvero  (') 
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NC 
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CONHj 
ONH4 
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Nulla  ho  da  modificare  intorno  ai  risultati  sperìmenl 
nota  precedente.  Alle  analisi  già  fatte  aggiungo  a  coi 
seguenti  : 

gr.  0,2833   di    sostanza   diedero    gr.  0,3632   di   00,  e  g 
di  HgO. 

gr.  0,1487  di   sostanza   diedero   cmc.  36,7  di  N  alla  ten 
di  14°  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  749  mm. 

gr.  0,2006  di  sostanza  perdettero  gr.  0,0185  d'acqua. 
E  su  cento  parti  : 


trorato 

Mleolato  per  C7H«N«0(  + 

c 

42,46 

42,86 

H 

4,58 

4,08 

N 

28,66 

28,57 

HjO 

9,22 

9,18 

gr.  0»1309  di  sostanza   deacquificata  diedero  cmc.  34,9 
temperatura  di  17®  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  7 


£  su  cento  parti  : 


N 


troTtto 

31,U 


calcolato  per  OiB^ 

31,46 


gr.  0,2189   di    sostanza   diedero   gr.  0,3312  di  CO^   e   { 
di  H,0. 

gr.'  0,1453  di  sostanza  perdettero  gr.  0,0064  di  H^O. 


(*)  La  potliiOBé  deiridregeno'  nelle  due  formule  chetoniche  è  scelto  ad  arbi 


Digitized  by  VjOOQIC 


178 

E  su  cento  parti: 

troTato 

calcolato  per  CHuNA+'/iHjO 

C            41,26 

40,97 

H             4,72 

4,39 

HjO          4,40 

4,39 

gr.  0,1358  di  sostanza  deacquificata  foruirono  cmc.  34,5  di  N  alla 
temperatura  di  21^  ed  alla  pressione  ridotta  a  zero  di  756  mm. 

E  su  cento  parti  : 

troyato  calcolato  per  (^H^NfOs 

N  28,91  28,57 

Per  quanto  riguarda  le  proprietà,  aggiungo  queste  nuove  os- 
servazioni. 

Il  sale  di  ammonio  della  a^a'-diossi-^^^'-dicianpirìdina  (o  della 
tautomera  ossichetodiciandiidropiridina)  si  può  cristallizzare  dal- 
l'acido cloridrico  {d=  1,1)  senza  che  si  decomponga.  Se  lo  si  fa 
bollire,  anche  a  lungo,  con  acqua  contenente  disciolta  la  quantità 
equimolecolare  di  idrato  sodico,  non  si  nota  sviluppo  di  ammoniaca, 
e  dal  liquido  notevolmente  concentrato  gli  acidi  minerali  ripreci- 
pitano il  composto  primitivo.  Qualora  si  adoperi  un  grande  ec- 
cesso di  idrato  sodico  e  si  lasci,  prolungando  la  ebollizione,  che 
il  liquido  si  concentri  molto,  si  sviluppa  della  ammoniaca,  ma  si 
ottiene  un  miscuglio  di  prodotti  di  decomposizione  avanzata.  Non 
sono  riuscito  ad  isolare  la  diossidicianpiridina  corrispondente  al 
sale  di  ammonio. 

Il  sale  di  ammonio  della  CL^d'-diossi-'^J^'-ciancarbonamidepiridina 
eventualmente  della  tautomera  ossichetociancarbonamidediidropiri- 
dina)  che  si  ottiene,  come  e  noto,  dal  precedente  sale  per  solu- 
zione neir  acido  solforico  concentrato  e  caldo  e  precipitazione  con 
acqua,  si  può  rendere  perfettamente  incolore,  cristallizzandolo  dal<* 
l'acqua  con  carbone  animale.  Si  scioglie  facilmente  nelle  basi,  as- 
sai poco  nell'acqua,  meno  ancora  nell'acqua  contenente  sali  di  am- 
monio, tanto,  è  vero  che  una  soluzione  acquosa  satura  a  freddo 
precipita  per  aggiunta  di  cloruro  ammonico.  Nemmeno  in  questo 
caso  sono  riuscito  ad  isolare  la  diossìciancarbonamjdepirìjdio^.  cor- 
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rispondente.  Facendo  bollire  per  parecchie  ore  il  sale  d 
in  recipiente  aperto  con  un  eccesso  di  idrato  sodico  (1 
<ioìe)  e  precipitando  quindi  con  un  acido,  ho  ottenute 
all'apparenza  non  costituiti  da  una  sola  sostanza  e  che 
stallizzati  dall'acqua  diedero  all'analisi  una  quantità  'di 
cera  molto  superiore  a  quella  richiesta  dal  composto 
(1,5  —  2  7o).  Questi  prodotti ,  disciolti  nell'  ammoniaca 
per  ebollizione  dell'eccesso  di  alcali,  richiesero  una  sos 
perfettamente  pura,  ma  vicina  per  proprietà  e  composizic 
di  ammonio  primitivo. 

Il  considerare  le  sostanze  suddette  come  sali  di  amin 
ridine  costituite  è  consigliato  dalla  analogia ,  nò  viene 
modo  assoluto  dalle  proprietà  loro;  pure  non  è  scevro 
difficoltà.  Il  fatto  per  il  quale  non  sono  ancor  riuscito 
una  spiegazione  soddisfacente  è  che  le  soluzioni  acquea 
lungo  con  soda;  anche  in  eccesso,  in  recipiente  aperto, 
dano  affatto  ammoniaca  o  la  abbandonino  molto  stenti 
con  una  reazione  non  netta.  Le  vecchie  formule  invec 
pretano  naturalmente. 

Per  spiegare  poi  la  inalterabilità  dei  due  sali  ammor 
senza  di  un  grande  eccesso  di  acido  cloridrico,  o  solforic 
ammettere  avanti  alla  loro  pochissima  solubilità,  che 
sostituite  da  cui  derivano  funzionino  da  acidi  molto  for 
nabili  ai  minerali,  ciò  che  non  si  sarebbe  potuto  desume 
della  loro  struttura  e  che  anzi  appare  assai  strano.  Ci 
si  capisce  facilmente  perchè  il  cloruro  di  ammonio  dir 
solubilità  del  sale  di  ammonio  della  diossiciancarbonam 
un  aumento  infatti  della  quantità  degli  ioni  NH^,  pi 
diminuzione  nella  concentrazione  dell'altro  ione,  e  quind 
pitazione  di  una  parte  del  sale. 

Monoamide  dell'acido  a.a'diossi-^fi^'piridindicarbo 
HjNOC^^GOOH 


HO 


OH 


N 
Se  si  fa  bollire  la  diossiciancarbonamidepiridina   con 
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tassa  in  grande  eccesso ,  concentrando  forte- 
iota  alla  fine  dell'operazione  sviluppo  di  am- 
dì  un  acido  determina  la  precipitazione  d'una 
.ta  con  carbone  animale,  cristallizza  dell'acqua 
ssa  è  poco  solubile  tanto  nell'acqua  che  nel- 
^  decomponendosi  con  sviluppo  di  anidride 
all'aria  non  contiene  acqua  di  cristallizzazione, 
analisi  che  conduce  alla  formula  scritta  sopra. 

nza   diedero  gr.   0,3568   di  CO,  e  gr.  0,0772 

;a  diedero  cmc.  17^4  di  N  alla  temperatura 
pressione  ridotta  a  zero  di  757,6  mm. 


oyato  calcolato  per  CvH^NtNi 

2,38  42,42 

3,74  3,03 

4,52  14,14 

9,36  40,41 

chimica  generale  della  B.  Uniyersità.  Luglio  1900. 
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2.  Il  16  marzo  1898  (^)  presentai  alla  redazione  dei  Sitzungs- 
berichte  dea  deutscben  natum.  medicin.  Vereìnes  fQr  65bmen 
Lotos  y  una  nota  sulla  sintesi  della  base  che  fin  allora  fu  creduta 
essere  la  trimetildiidrocbinolina  e  per  la  prima   volta  allora  prò- 
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Plancher  aver  prima  di    me  propagata   la  forrnol 
della  base  di  Fischer. 

É  vero  che  in  un  passo  della  memoria  sopra 
'  Chemiker  Zeitung  „  fa  precedere  il  termine  Di 
l'abbreviatura  '  sog.  .  (cosidette),  ma  questo  non 
se  non  che  egli  non  aveva  piena  sicurezza  sulh 
formola  fin' allora  da  lui  appoggiata,  e  quantui 
aver  egli  presa  allora  in  considerazione  la  fon 
posso  in  alcun  modo  concedere,  che  il  diritto  d 
basato  sopra  un'  idea  premurosamente  rinchiusa 
dell'autore. 

Praga,  24,  U,  1901. 
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La  denitrific^zioQe  nel  suolo  agrario  ; 
nota  di  G.  AMPOLA  e  C.  ULPIANL 

In  un  recente  lavoro  "  sulla  Nitrificazione  dell'Azoto  organico  „ 
Omelianski  (*)  ha  potuto  stabilire  speriraentalnDente ,  che  V  Azoto 
organico  ossia  l'Azoto  delle  sostanze  proteiche,  r  Azoto  amidico  e 
animinico  (peptone,  asparagina,  urea,  metil-,  dimetil  ammina)  ha 
bisogno  di  essere  ridotto  in  forma  di  ammoniaca  per  poter  essere 
nitrificato  dalle  nitrosomonadi.  In  un  lavoro  (^) ,  pubblicato  alcuni 
mési  prima,  noi,  per  la  denitrificazione,  avevamo  pure  esattamente 
delimitato  il  campo  d'azione,  in  cui  s'esercita  l'attività  dei  bat- 
teri denitrificanti.  L'Azoto  dell'ammoniaca,  dell'idrazina,  dell'idros- 
silammina  non  è  svolto  da  questi  batteri  allo  stento  elementare; 
così  pure  l'azoto  amminico  ed  amidico  e  quello  dei  nitroderivati; 
in  scarsa  misura  e,  solo  in  funzione  della  sua  saponificabilità,  quello 
dei  nitrati  dei  radicali  alcoolici.  Per  essere  svolto  allo  stato  ele- 
mentare l'Azoto  deve  essere  in  soluzione  come  radicale  ossigenato 
e  allo  stato  ionico,  quale  è  nelle  soluzioni  diluite  dei  nitrati  e  dei 
nitriti ,  ossìa  nella  forma  stessa ,  in  cui  è  condotto  dall'  attività 
dei  batteri  nitrificanti.  La  denitrificazione  si  riallaccia  cosi  alla 
nitrificazione,  in  quanto  i  prodotti  terminali  di  questa  fermenta- 
zione costituiscono  il  punto  di  partenza  per  l' azione  dei  denitri- 
ficatori. 

In  altre  parole,  perchè  il  fenomeno  della  nitrificazione  si  com- 
pia, l'Azoto,  quale  è  integrato  dalla  sintesi  vegetale  nella  mole- 
cola complessa  delle  proteine ,  ha  da  percorrere  una  vera  scala 
disintegrativa  fino  alla  sua  mineralizzazione  completa. 

Effettivamente,  le  forze ,  che  sono  in  giuoco  in  questi  processi, 
appartengono  alla  Biologia.  Così,  nei  mammiferi ,  le  proteine  ali- 
mentari vengono  dapprima  scisse  in  un  gruppo  carboidrato  e  in 
un  gruppo  azotato,  il  quale  poi  attraverso  una  successione  di  mo- 
dificazioni idrolitiche  nella  quasi  totalità  abbandona  l'organismo  nella 

(<)  Omelianski,  Centralblatt  f.  Back.  II,  Àbt  1899,  p.  478. 
(*)  Ampola  e  Ulpiani,  Gazz.  Chim.,  t,  XXIX,  p.  1*,  1899. 
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ma  di  urea.  Ora  l'urea  non  è  "fli rettamente,  per  se,  nitrificabile  : 
che  la  sua  nitrificazione   avvenga  è  necessario ,  che  intervenga 
altro  grande  fattore   naturale,  la  fermentazione    ammoniacale 
l'urea,  quale  si  compie  nello  stallatico. 

1  B.  ureae  completa  il  lavoro  del  protoplasma  dei  mammiferi  e 
duce  così  l'azoto  proteico  al  suo  ultimo  limite  di  riduzione  — 
carbonato  d'  ammoniaca.  —  Su  questo  Azoto  minerale  soltanto 
'  agire  la  Nitrosomoiias,  che  dopo  averlo  ossidato  ad  acido  ni- 
30  cede  il  posto  al  Nitrobatterio,  che  dall'acido  nitroso  va  al- 
ido nitrico.  Segue  il  fenomeno  della  denitrificazione,  per  cui  ai 
rna  airAzoto  libero  e  basta  ora  pensare  al  B.  radicicola,  che 
e  praterie  fissa  sulle  radici  delle  leguminose  V  Azoto  atmosfe- 
I  per  chiudere  il  ciclo  biologico  dell'Azoto,  ciclo  non  interrotto 
ìzioni  biochimiche  e  di  movimenti  fermentativi,  che  si  succe- 
0  r  un  r  altro  simbioticamente ,  serie  contìnua  d' integrazioni, 
ntegrazioni,  idrolisi,  ossidazioni  e  riduzioni,  per  cui  questo  eie- 
ito,  che  fu  chiamato  ^  privo  di  vita,  sembra  invece  godere  della 

elevata  funzionalità  vitale. 

)i  questo  ciclo,  il  momento,  che  maggiormente  interessa  l'agri- 
ura  è  quello  nel  quale  la  nitrificazione  cede  il  posto  alla  de- 
ificazione, momento,  in  cui  il  prezioso  prodotto  dei  nitrificanti, 
itrato,  corre  il  pericolo  di  essere  sottratto  all'assorbimento  ve- 
lie. Che  la  possibilità  astratta  di  queste  perdite  di  Azoto  esi*^ 
nel  suolo    arabile  è  oramai  fuori  di    dubbio.  La   concimazione 

stallatico  equivale  ad  un  vero  innesto  di  germi  denitrificanti  nel 
0  e  noi  per  i  primi  abbiamo  potuto  isolarli  dal  terreno  e  di- 
trare  la  grande  resistenza,  che  essi  oppongono  alla  tempera- 
>,  alla  luce,  all'essiccamento,  all'inanizione.  Ciò  che  attualmente 
ìa  P oggetto  di  una  questione,  di  cui  si  occupa  gran  numero 
tudiosi  è,  se  nel  suolo  arabile  siano  effettivamente  realizzate  le 
iizioni  necessarie ,  perchè  queste  perdite  di  Azoto  si  avverino 

avverino  in  una  proporzione  praticamente  dannosa  alla  pro- 
one  agricola. 

^arington  (^)  e  Dehérain  (^)  negano,  che  la  denitrificazione  abbia 
mportanza  pratica:  al  contrario  in  Germania  questa  importanza 


WaringtoD,  Journ.  of.  the  Royal  agric.  soc.  of  Eogland.  3  s.,  Y.  8,  p.  4, 
Dehérain,  Ann.  agron.,  1898. 
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è  ammessa  e  numerose  esperienze  culturali  s 
più  diversi  punti  di  vista  per  dimostrarla. 

I  risultati  contradditori  che  si  sono  ottenu 
a  molte    teorie ,  le  quali ,  se  hanno  da  una 

»  <}uestioney  dimostrano  pur  tuttavia,  quale  stra 
presenti  I'  analisi  di  un  fenomeno  fermentati 
scendere  dalle  ricerche  di  laboratorio  nella  ] 
critica  di  queste  vedute,  che  noi  tenteremo,  i 
circostanza  fondamentale  che  concilierà  molte 
vera  alla  soluzione  di  una  questione  di  così 
l'economia  dell'azoto. 

Gli  studi  di  Winogradki  (*)  hann9  fatto  co 
fiitrificanti  per  svilupparsi  non  hanno  bisogi 
nico,  anzi  nei  suoi  ultimi  lavori  la  presenza 
nel  terreno  è  stata  dimostrata  esiziale  al  lor 
accuratamente  ricercati  i  limiti  di  peptone , 
nici  ecc.  che  nei  sostrati  nutritivi  ritardano  ( 
luppo  dì  questi  batteri.  Questi  limiti  sono  co 
l'azione  degli  ordinari  antisettici. 

Invece  per  lo  sviluppo  dei   denitrificanti  h 
stanza  organica  è  condizione  fondamentale. 

II  primo  ad  accennare  ad  una  relazione  f 
stanza  organica  distrutta  e  il  nitrato  consum 
che  in  una  sua  esperienza  trova  che  la  ridu2 
completa,  quando  la  quantità  dell'amido  è  n 
a  quella  del  nitrato  impiegato  (mgr.  200  di 
di  nitrato  di  sodio)  e  che  solo  si  può  ottenei 
pietà  del  nitrato  aggiungendo  altri  200  mgr. 
lensen  (^)  osserva  pure  una  relazione  fra  il  $ 
nitrato ,  perchè  in  una  serie  di  sostrati  con 
glucosio  (0,4-0,6-0,8-1  7o)  trova,  che  deve  aj 
mente  3.5.5.6  volte  la  quantità  di  due  ceni 
sodio ,  perchè  lo  zucchero  scompaia.  Dietro 
^[uesto  nesso  fu  dimostrato  direttamente  e  re 

(«)  Centr.  f.  Bact.  189»,  329,  877  e  429. 

(*)  Debérain,  Ann.  agron.,  t  XXXIII,  4. 

n  lenseo,  Centr.  t  Baci.  II,  Àbt.  Ili,  97. 

(*)  Ampola  e  Ulpiani,  Gazz.  Chini.,  t.  XXYIII,  p.  1%  1898. 
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assenza  di  aria  con  un  apparecchio  speciale  (*)  noi  po- 
terminare  con  metodi  esatti  i  prodotti  terminali  della  fer- 
e  e  giungere  così  all'equazione  chimica: 

'0^  +  24KN03  =  24KHC03  +  6C0«  +  ISH^O  +  12N« 

e  formola  tutti  i  membri  furono  determinati  con  l'espe- 
oè  il  bicarbonato  potassico  fu  dosato  alcali  metricamente 
stamento  dell'acido  carbonico,  V  acido  carbonico  libero  e 
rono  dosati  coi  metodi  di  Hempel  e  V  Azoto  identificato 

la  determinazione  della  densità  col  metodo  di  Bunsen. 
bo  fu  fatto  con  un   simil-  Piocianeo  (B.  denitrificans  V®) 
>lato  direttamente  dal  terreno   della  campagna  Romana. 

così  sperimentalmente  stabilito,  che  nell'anidride  carbo- 
si  sviluppa,  passa  tutto  il  Carbonio  contenuto  nel  Glu- 
itto  l'ossigeno  contenuto  nel  nitrato,  mentre  l'Azoto  sì 
lo  stato  elementare.  In  questo  trasporto  dell'ossigeno  — 
0  sulla  sostanza  organica  —  di  cui  la  cellula  batterica  è 

meraviglioso  sta  tutta  l'essenza  della  denitrificazione, 
anza  organica  non  serve  soltanto  alla  alimentazione  dei 
alla  costruzione  del  loro  corpo,  ma  entra  in  reazione  nella 
le  del  nitrato. 

studi  puramente  teorici  hanno  trovato  nella  esperienza 
ttraverso  a  molte  incertezze  una  sorprendente  conferma, 
i  sa  fu  Wagner  (^)  il  primo  a  dimostrare  che  l' utilizza- 
parte  delle  piante  dell'Azoto  nitrico,  ammoniacale,  del- 
ell'orina  e  dell'  Azoto  organico  dato  sotto  forma  di  erbe 
liva  considerevolmente  diminuita  per  una  contemporanea 
3ne  di  stallatico  fresco  di  cavallo  e  di  bove  per  la  pre- 
questi concimi  di  microrganismi  che  distruggono  il  ni- 
che  Maercker  (^)  e  i  suoi  collaboratori  spiegano  il  feno- 
numero  e  con  V  attività  dei  microrganismi  che  si  tro- 
lo    stallatico   e  numerose    ricerche,  in   cui  furono   prese 


e  Ulpiani,  Per  la  tecnica  delle  colture  aDerobiche — Rivista  d'igiene  e  SaDÌtà 
1.  23,  1899. 

,  Landw.  Tersuchsstat.  Bd.  48,  pag.  264. 
r,  lahrbuch  der  agrik,  cheni.  Versuchsstat.  Halle  1895-1896. 
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iie  d'ingrassi   differenti,  fur 
tentale  di  Halle   per   dimost 

dato  concime  varia  con  la 
i  cavallo  è  più  attivo  ossia 
dà  la  raccolta  minore,  m( 
[quello  di  pecora  ha  le  prò 
eiglia  sarebbe  anche  ricca  d 
0  sarebbe  tanto  piti  dannos 
ia  contiene. 

ezione  sono  le  vedute  di  Scfa 
autori  dieci  grammi  di  conc 
che  non  cinque    grammi  e  i 

maggiore  del  concime  ciò  s 
ù  sostanza  organica  secca  ( 
teriale  adibibile  per  1'  accrec 

le  idee  di  Qerlach  (*).  Un  e 
ante  e  una  data  forza  denit 
impunemente  aggiungere  d< 
te  l'utilizzazione  dell'Azoto  i 
evale  l'azione  denitrificante, 
presente  nel  suolo  e  la  race 

r  cui  le  cause  del  fenomeno 
e  e  minore  dei  germi  doniti 
librano  prescindere  dalla  pot( 
icarsi  rapidamente, 
inze  di  Krùger  e  Schneidewi 
il  terreno  per  se  stesso  con 
in  quanto  che  si  hanno  i  i 
le  sterilizzato  e  non  steriliz: 
ò  Stutzer  (^)  spiega  il  fenon 
le,  che  armonizza  perfettaa 


f.  Landw.  Bd.  45,  pag.  173. 

Iw.  Versuchsstat.  Posen  1898-1S99. 

.  lahrbacb  1899,  p.  217. 

.  Bd  8,  pag.  622. 

;.  Bd.  3,  pag.  698. 
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:gono  sul  meccanismo 
Dsen  e  Stutzer  la  conc 
a  presenza  nel  concin 
ili  (peptoni,  xilosi,  sai 
i  batteri  come  fonte  e 
leste  sostanze  organici 
ìy  con  la  sua  maturazi 

il  concime  fresco  pos 
lenitrificanti. 
3  la  spiegazione  dei  f€ 
rimentatori.  Wagner  ( 
rni  aveva  trovato  ci 
bassio  e  quattro  chili  < 
ippo  di  azoto  libero.  ( 
)iega  per  la  deficienza 
^  tensiva  essendo  l'hui 
i  ai  denitrificanti.  —  ì^ 
;a  direzione  e  fin  da  o 
iche. 

io  trova  che  aggiunge: 
si  ha  una  vivace  der 
a  trovato  che  l'amido 

spiega  il  fenomeno  ai 
^r  cui  sì  produca  acidi 

energia  che  è  necessa 

rpretaziòne,  data  da  S 
Questi  paragonando  di 
aveva  sterilizzato  rip 
;tata  con  antisettici  et 
3co1ta  scarsissima,  siccl 
irmi  fu  costretto  ad  a 
o  sostanze  dannose  a 
fenomeno  ammettendo 
iettici   conserva  invari 

Bd.  48,  p.  338. 
[  e  65. 
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di  energia,  mentre  il  concime  di  cavallo  col  calore  s'idrolizza  più 
facilmente  diventando  piii  adatto  per  i  batteri. 

Anche  le  differenze  di  azioni  rinvenute  da  tutti  gli  esperimen- 
tatori fra  il  concime  di  cavallo,  di  bove  e  di  pecora  e  che  erano 
state  spiegate  con  un  contenuto  maggiore  o  minore  di  germi  ven~ 
gono  secondo  Stutzer  spiegate  ammettendo,  che  nel  canale  inte- 
stinale della  pecora  le  sostanze  alimentari  vengono  maggiormente 
digerite  ed  utilizzate,  che  non  nell'intestino  del  cavallo ,  sicché  il 
concime  di  pecora  risulta  più  povero  di  quella  energia  necessaria 
per  la  denitrificazione. 

Nonostante  che  questa  teoria  concili  perfettamente  i  risultati 
delle  ricerche  di  laboratorio  e  delle  esperienze  agrarie,  in  questi 
ultimi  anni  sono  sorte  altre  vedute.  Budorf  (^)  ad  esempio  ha  emesso 
un'altra  teoria  per  cui  la  minore  utilizzazione  dell'Azoto  viene  col- 
legato ad  una  azione  della  paglia  e  del  concime  affatto  meccanica, 
che  renderebbe  il  terreno  troppo  sciolto  e  poroso ,  sicché  la  rac- 
colta ne  verrebbe  pregiudicata.  La  spiegazione  di  Rudorf  è  stata 
infirmata  da  Krttger  e  Schneidewind  (^)  i  quali  dietro  numerose  espe- 
rienze hanno  dimostrato  che  la  maggiore  scioltezza  del  terreno  pro- 
dotta dalla  concimazione  con  stallatico  e  paglia  non  ha  nessuna 
influenza  sulla  raccolta:  1.^  perchè  questa  diminuzione  della  rac- 
colta può  sempre  essere  evitata  da  maggiori  quantità  di  nitrato  — 
2.^  perchè  per  le  leguminose  non  si  ha  nessuna  diminuzione  della 
raccolta  in  seguito  a  concimazione  con  stallatico  —  3.**  perchè  con 
una  concimazione  con  paglia  ridotta  in  polvere,  per  la  quale  la 
proprietà  meccanica  del  suolo  non  viene  quasi  affatto  alterata  si 
aveva  una  diminuzione  della  raccolta  molto  più  considerevole  che 
adoperando  la  paglia  grezza  —  4.^  perchè  con  una  concimazione 
con  ogni  altra  sostanza  alimentare  che  può  servire  di  nutrimento 
agli  organismi  che  decompongono  il  nitrato,  sostanze,  le  quali 
non  mutano  punto  le  proprietà  meccaniche  del  terreno,  hanno  luogo 
gli  stessi  fenomeni,  che  si  osservano  adoperando  lo  stallatico  e  la 
paglia. 

Partendo  da  un  altro   punto  di  vista    Pfeiffer  e  Lemmerman  (^) 


(')  Radorf,  FoblÌDg's  landw.  ZeitoDg,  1898,  p.  56,  96,  128. 
(*)  KrQger  e  Schneidewind,  Landw.  lahrbucb,  1899,  p.  217. 
(')  LemmermaDO,  Iena  (H.  Pohle)  1900. 
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giungono  pure  a  ridurre   V  importanza  della  denitrificazione   nella 
grande  pratica  ad  una  proporzione  minima. 

In  una  serie  di  esperienze  in  vasi  in  cui  prima  della  semina  fa 
determinato  l'Azoto  della  terra ,  del  seme,  del  nitrato  e  del  con- 
cime e  dopo  la  raccolta  l'Azoto  residuo  della  terra  e  quello  accu- 
mulato nel  prodotto  vegetale,  instituendo  cosi  il  bilancio  completo 
dell'Azoto,  gli  autori  giungono  al  risultato  che  solo  l'otto  per  cento 
(gr.  0,167  su  gr.  2,075)  dell'Azoto  è  stato  perduto  sotto  forma  di 
Azoto  elementare.  La  maggior  parte  dell'Azoto  del  concime  rimane 
nel  terreno  senza  essere  utilizzato  dalle  piante  per  opera  sopra- 
tutto di  microrganismi  diversi  dai  denitrificanti,  i  quali  sono  por- 
tati nel  terreno  col  concime  e  nel  terreno  trovano  le  condizioni 
adattate  per  il  loro  sviluppo  fissando  nel  loro  protoplasma  l'Azoto 
organico  del  concime  e  sottraendolo  cosi  alla  vita  vegetale  a  cui 
aprirebbero  una  concorrenza  ben  piìi  temibile  della  denitrificazione. 

Anche  Godlewski  e  Ragoyski  (*)  sono  entrati  in  questa  direzione 
ed  ammettono  che  la  massima  parte  dell'Azoto  impiegato  nelle  con- 
cimazioni esagerate  resta  nel  suolo  trasformato  in  combinazioni 
insolubili  (ma  però  facilmente  nitrificabili)  e  che  solo  una  minima 
parte  sfugge  in  forma  di  Azoto  libero. 

A  noi  sembra  che  da  questi  sperimentatori  venga  complicata, 
per  non  dire  spostata,  la  questione.  Le  loro  esperienze  sono  indi- 
rizzate a  determinare  se,  portando  nel  terreno  una  quantità  di 
concime  di  molto  superiore  a  quella  usata  nella  pratica  agricola  si 
abbia  da  parte  delle  piante  una  utilizzazione  dell'  Azoto  propor- 
zionale e  da  esse  risulta,  ciò  che  dagli  agricoltori  si  sapeva  già, 
cioè,  che  i  limiti  della  fertilità  non  possono  molto  elevarsi  per 
mezzo  del  concime ,  sia  perchè  con  una  concimazione  esagerata  si 
modificano  profondamente  le  proprietà  fisico-meccaniche  del  terre- 
no ^  come  pensa  Rudorf,  sia  perchè,  come  ammettono  Pfeiffer  e 
Lemmerman,  il  terreno  viene  trasformato  in  un  grande  vivaio  di 
microrganismi,  che  entrano  in  lotta  con  le  piante  immagazzinando 
l'Azoto  del  concime,  sia  come  pensiamo  noi,  sulla  scorta  dei  lavori 
di  Winogradski  e  Omelianski,  perchè  elevando  molto  il  tasso  della 
sostanza  organica  in  una  terra  viene  ad  essere  ostacolata  la  nitri- 
ficazione.  La  denitrificazione  non  può  essere  chiamata  in  causa  in 

0)  Bagoyski  e  Godlewski,  Ànzei^er  der  Àk.  d.  Wess  in  Krakan,  1899. 
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queste  ricerche  sulla  utilizzaziooe  dell'Azoto  complessivo  del  con- 
cime,  perchè  solo  su  i  nitrati  e  su  i  nitriti  si  esercita  l'azione  dei 
batteri  denitrificanti.  U  punto  di  partenza  della  questióne,  che  si 
è  tanto  dibattuta  in  questi  primi  anni  è  questo:  quale  è  la  causa 
della  minore  utilizzazione  dell'Azoto  da  parte  delle  piante,  quando 
si  portino  nel  terreno  contemporaneamente  al  nitrato  di  sodio,  stal- 
latico fresco  0  grandi  quantità  di  stallatico  ?  Ridotta  in  questi  ter- 
mini, la  questione  è  secondo  noi  perfettamente  risoluta  nel  senso 
che  in  tali  circostanze  interviene  la  denitrificazione  del  nitrato  im- 
piegato, perchè  nel  suolo  coesistono  tutte  le  condizioni  necessarie 
per  la  produzione  di  questo  fenomeno  ossia  germi,  nitrato,  sostanza 
organica  assimilabile. 

La  dimostrazione  diretta  che  in  queste  condizioni  si  abbia  effet- 
tivamente la  demolizione  del  nitrato  e  lo  sviluppo  dell'Azoto  allo 
stato  elementare  è  stata  da  noi  tentata  con  la  seguente  espe- 
rienza. 

In  un  boccione  della  capacità  di  10  litri  si  sono  introdotti  quat- 
tro chili  di  terra  e  grammi  30  di  nitrato  di  sodio.  Il  boccione , 
riempito  d'acqua  è  innestato  con  colture  di  diversi  batteri  deni- 
trificanti (250  cmc.  di  brodo  in  fermentazione)  è  stato  chiuso  con 
un  tappo  di  gomma  attraversato  da  un  tubo  a  svolgimento  che 
conduceva  il  gas  da  raccogliere  in  un  cilindro  di  vetro  ripieno  di 
una  soluzione  di  idrato-sodico ,  che  pescava  in  una  bacinella.  Nel 
medesimo  giorno  incominciò  lo  sviluppo  del  gas  ed  ecco  le  quan- 
^tità  che  furono  raccolte. 


22  Maggio 

1899 

Data  dell'innesto 

5  Giugno 

si  raccolsero 

cmc 

).  711  a 

0«  e 

760  mm 

24        , 

n              9 

9 

717 

» 

»                9 

9  Luglio 

9                      9 

9 

642 

9 

9               9 

30 

9                       9 

9 

872 

9 

»               9 

21   Agosto 

9                       9 

9 

719 

9 

9          n 

12  Settembre 

9                       9                         » 

cmc. 

244 

9 

9               9 

3905 

La  quantità  di  Azoto  contenuto  nei  grammi  30  di  nitrato  di  sodio 
impiegato  è  di  cmc.  3930. 
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La  quantità  di  Azoto  prodotto  dalla  denitrificazione  dal  22  Mag- 
gio ai  12  Settembre  è  di  cmc.  3905. 

L'esperienza  fu  condotta  alla  temperatura  del  laboratorio. 

Il  22  Marzo  1900  fu  ripetuta  l'esperienza  precedente  pure  alla 
temperatura  del  laboratorio.  Furono  impiegate  le  medesime  quan- 
tità di  nitrato  di  sodio  e  250  cmc.  di  brodo  in  fermentazione  per 
r  innesto  :  solo  invece  di  4  chili  di  terra  ne  furono  adoperati  8  e 
quindi  risultò  aumentata  la  concentrazione  del  nitrato,  che  venne 
ad  essere  del  0,60%»  perchè  occorsero  solo  5  litri  di  liquido  per 
colmare  il  boccione.  Anche  questa  volta  incominciò  subito  io  svi- 
luppo del  gas:  però  dopo  alcune  settimane  incominciò  a  decre- 
scere e  in  breve  si  arrestò  del  tutto.  Sorpresi;  rimovemmo  il  tappo 
che  chiudeva  il  collo  del  boccione  :  si  ebbe  quasi  un'  esplosione  e 
quasi  un  quinto  del  contenuto  del  boccione  fu  proiettato  al  di 
fuori. 

La  schiuma  che  portava  con  sé  piccoli  detriti  vegetali  della 
terra ,  aveva  ermeticamente  tappato  l' orificio  interno  del  tubo  di 
svolgimento,  sicché  V  Azoto  sviluppato  dalla  fermentazione  era  ri- 
masto nel  boccione  sotto  una  considerevole  pressione. 

I  risultati  di  queste  ricerche  pongono  fuori  dubbio,  che  in  pre- 
senza di  sostanza  organica  assimilabile  il  nitrato  di  sodio  è  com- 
pletamente ridotto  ad  Azoto  lìbero.  L'obiezione,  che  le  condizioni 
delle  nostre  esperienze  (terreno  rinchiuso  in  un  boccione)  non  sono 
quelle  della  campagna  libera  non  ha  valore,  quando  si^ rifletta, 
che  r  attività  dei  denitrificanti  si  svolge  tanto  in  condizioni  aero- 
biche come  in  condizioni  anaerobiche  e  che  già  a  livello  delle  ra- 
dici r  aria  che  filtra  perde  attraverso  gli  strati  superiori  del 
terreno  quasi  tutto  il  suo  ossigeno  e  che  specialmente  dopo  una 
pioggia  possono  realizzarsi  nel  suolo  condizioni  di  anaerobiosi  as- 
soluta. 

Lo  sviluppo  così  completo  di  questa  questione  porta  a  questa 
conclusione  pratica  per  1' agricoltura,  che,  cioè,  l'agricoltore  non 
deve  contemporaneamente  adoperare  stallatico  e  nitrato  di  soda^ 
ma  aspettare  prima  di  spargere  il  nitrato  che  lo  stallatico  abbia 
raggiunto  nel  terreno  la  sua  maturazione  completa,  —  conclusione 
non  empirica,  ma  derivata  dalla  conoscenza  di  processi  analizzati 
esattamente  e  rigorosamente  connessi. 
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Lo  studio  della  denitrificazione  nel  terreno  agrario  non  deve  però  • 
limitarsi  a  questi  rapporti  con  la  concimazione  chimica  fatta  col 
nitrato  di  sodio,  che  viene  dal  Perù,  ma  deve  essere  esteso  al  ni- 
trato, che  continuamente  si  produce  nel  suolo  per  azione  dei  ni- 
trificanti.  Le  considerazioni  teoriche  che  Winogradski  fa  nel  suo 
ultimo  lavoro  sulla  nitrificazione  pongono  in  luce  una  circostanza 
ohe  sembra  provvidenzialmente  destinata  a  salvare  dai  denitrifi- 
canti  il  prezioso  prodotto  della  nitrificazione.  Perchè  quest'ultimo 
processo  si  compia  nel  terreno  è  necessario  che  la  materia  orga- 
nica che  eventualmente  vi  può  essere  portata  sia  quanto  è  piti 
possibile  combusta  dalle  fermentazioni  ossidative  che  si  svolgono 
nel  suolo.  Il  nitrato  si  forma  nel  suolo  appunto  quando  la  matu- 
razione del  letame  è  completa  ossia  appunto  quando  sono  scom- 
parse quelle  sostanze  capaci  di  dare  ai  denitrificanti  l'energia  ne- 
cessaria per  demolire  il  nitrato.  Se  l'agricoltore  nel  periodo  in  cui 
ferve  la  nitrificazione  non  viene  incautamente  ad  aggiungere  ma- 
teria organica,  il  nitrato  che  man  mano  si  forma  può  completa- 
mente essere  utilizzato  dalle  piante. 

Citiamo  a  questo   proposito  il  passo   seguente  di   Stutzer(^)  in 
cui  queste  idee  sono  svolte  dal  punto  agrario: 

*  Se  il  concime   viene   sotterrato  in   autunno  e  in  primavera  si 

*  sparge  il  nitrato  la  permanenza  del  concime  nel  terreno  per  cin* 

*  que  0  sei  mesi  ha  prodotto  tale  decomposizione  della  sostanza 
'^  organica  che  in  Aprile  e  in  Maggio  i  batteri  denitrificanti  non 
"  possono  spiegare  la  loro  attività.  In  questo  caso  non  e  neppure 
^  da  temere  che   venga    distrutto  in   considerevole  quantità  quel 

*  nitrato ,  che  si  forma  nel  suolo  dalle  sostanze  azotate  del  con- 
^  cime.  Tale  formazione  del  nitrato  ha  luogo,  come  si  sa,  per  Tat- 

*  tività  di  alcune  specie  microbiche.  Ma  queste  sono   sensibili  di 

*  fronte  alle  basse  temperature,  che  si  riscontrano  nei  terreni,  dal- 
^  l'autunno  inoltrato  fino  alla  primavera:  quindi  essi  rimangono  in 

*  riposo  e  spiegano  la  loro  attività   soltanto  quando   in  Aprile  e 

*  in  Maggio  il  terreno  diventa  più  caldo.  Invece  quei  microrgani- 

*  smi  che  producono  la  decomposizione  degli  Idrati  di  Carbonio 
'del  concime  possono  rimanere  attivi  durante  l'inverno,  quando 
'non  gela,  poiché  essi  non  sono  molto  sensibili  verso  il  freddo,. 

(')  StutKer,  Mitteil.  der  landw.  lost  za  Kreslau,  1899. 
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burazione  del  concime,  se  Dell'inverno  non  procede 
ne  nell'estate,  purtuttavìa  non  è  interrotta,  finché 
è  gelato.  Se  dunque  nell'autunno  si  porta  nel  ter- 
ne mediocremente  fresco  la  nitrificazione  incomin- 
primavera,  quando  la  parte  non  azotata  del  leta- 
decomposta  che  non  può  piti  fornire  un  nutrimento 
itrificanti.  Noi  non  dobbiamo  dunque  temere  que- 
imi  quando  il  concime  venga   portato  nel  terreno 
)rima  della  semina  o  quando  osso  sia  stato  lasciato 
imente  ed  acconciamente  nella  concimaia.  Il  pe- 
litrificazione  soltanto  può  comparire  quando  nella 
ebba   adoperare  concime  fresco  e  ricco   di   paglia 
Itivazione  estiva. , 

struzione  geniale  del  movimento  fermentativo  che 
olo  in  rapporto  all'anno  agrario  esistono  purtroppo 
1  suffragate  dall'esperienza.  Se  le  condizioni  fon- 
aitrificazione  e  della  denitrificazione  sono  scienti- 
te,  troppe  incognite  circondano  ancora  i  processi 
le  del  concime  e  qnei  fenomeni  di  ossidazione  e 
e  danno  origine  alla  formazione  dell'humus.  D'ai- 
i  di  sostanza  organica  che  sono  compatibili  con  la 
nti  non  sono  ancora  tanto  bassi  perchè  i  denitri- 
mo  dispiegare  la  loro  attività.  Non  si  riscontra 
pratica  quello  stato  di  mineralizzazione  completa 
I  il  quale  mentre  costituisce  l'optimum  per  la  ni- 
ì  in  linea  assoluta  ogni  sostrato  all'attività  doni- 

culturali  che  finoggi  si  sono  instituite  per  ricer- 
]i  condizioni  l'azoto  nitrico  venga  svolto  allo  stato 
state  condotte  sempre  con  nitrato  di  sodio  o  ni- 
.  Invece  il  nitrato  che  si  trova  ordinariamente  nel 
come  risulta  dagli  studi  di  Schloesinge  dalle  ana- 
li drenaggio  è  il  nitrato  di  calcio,  in  quanto  Ta- 
si forma  nel  processo  di  nitrificazione  trova  la 
libera  con  cui  combinarsi.  Ora  dai  nostri  studi 
attrice  dei  batteri  denitrificanti  ,  (^)  emerge  che  il 

Suirazione  ridottrice  dei  batteri  denitrificaDti,  Gazz  Cbim.,  i,  XXIX, 
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La  semina  fu  eseguita  alla  volata  con  grano  Petanielle  noire  il 
giorno  20  novembre,  in  ragione  di  Kg.  125  per  ettaro. 
Il  seme  si  coprì  con  la  zappetta. 

I  concimi  furono  sparsi  parte  in  semina  e  parte 
In  semina   si   somministrò  l' intiera   quantità  di 

nera!  e. 

II  24  febbraio  si  diede  Vs  ^^''^  quantità  di  nitr 
si  fece  terra  nera;  il  18  aprile  ne  fu  dato  un  al 
zappettato  nuovamente  per  il  poco  sviluppo  preso 
ed  il  14  maggio  fu  somministrato  l'ultimo  terzo  di  i 
reno  umido. 

La  mietitura  ebbe  luogo  a  mano  il  28  giugno  al 
tezza  qui  in  uso,  cioè  di  cm.  20. 

I  covoni  di  ogni  aiuola  furono  saldamente  legat 
-cordicella  ed  apposto  ad  ogni  fascio  un  numero  con 
l'aiuola. 

La  trebbiatura  fu  fatta  con  una  piccola  trebbiatr 

Per  ciascuna  aiuola  fu  pesato  l' intiero  prodotto  e 
il  peso  ed  il  volume  del  grano;  per  differenza  si  ebl 
paglia  e  delle  loppe. 

La  stagione  fu  molto  umida. 

I  prodotti  ottenuti  sono  quali  risultano  dalla  tabe 
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In  rapporto  all'azotc 


Azoto  somministrato  per  Ettari 


o 
..2 

SS 
1.2 
8^ 

Azoto  asportato  per  % 
di  sostanza  secca  in  gr. 

Azoto 

granella 

psgli» 

loppe 

granella 

3-6 
2-5 
1-4 

senza 
concime 

nitrato 
sodico 

nitrato 

di 
calcio 

2,185 
2,361 

2,488 

0,541 
0,595 
0,556 

0,469 
0,595 
0,621 

13,34 
20,84 
26,18 

Campo  sperimentale  della  R.*  Stazione 

Queste  esperienze  furono  fatte  con  grano 
letta  marzatica)  e  con  grano  autunnale  (Pel 
à  gres  grains)  in  un  terreno  di  riporto  e  ci 
cimato  per  essere  stato  coltivato  ad  orto. 

Esso  infatti  ha  dato  all'analisi  i  seguenti 

5/  meccanica. 


etro  totale  ^ 
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La  semina  ebbe  luogo  alla  volata  il  26  e  27 
di  Eg.  125  per   ettaro  e  la  sommiaistrazione 
in  semina  e  copertura  con  le  stesse  norme  citi 
8.  Alessio. 

Il  seme  si  coprì  con  la  zappa. 

Il  18  aprile  fa  fatta  terra  nera  e  il  7  maggi 
datura  per  estirpare  le  piante  più  infeste. 

La  mietitura  si  fece  il  2  luglio  con  le  stessi 
cate  per  il  campo  di  S.  Alessio. 

Anche  la  trebbiatura  fu  fatta  nelle  identiche 

I  prodotti  ottenuti  sono  riportati  nella  segui 
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Petanielle  noibe  e  Bar 
L'appezzamento  fu  diviso  ia  otto 


1.* 

e  2.* 

PA 

-NaNOs 

3/ 

e  4.» 

PsOs- 

-CaCNOa), 

0/ 

e  6.' 

PA- 

-NaNO, 

7.' 

e  8.» 

P.O5- 

-CaCNOg), 

La  semina  ebbe  luogo  alla  volata 
stessa  quantità  di  Kg.  125  per  ettai 

Il  perfosfato  minerale  fu  dato  alPi 
trati  di  sodio  e  di  calcio,  furono  dat 
il  2  i^prile  e  il  14  maggio. 

La  mietitura  e  trebbiatura  furono 
sdoni  delle  precedenti  esperienze. 
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Barbabietole 

Con  le  barbabietole  furono  fatte  due 
ralì,  ma  in  un  terreno  dove  prima  er 
l'altra  dove  era  stata  della  veccia. 

La  varietà  coltivata  fu  la  Vilmorin 
Gasa  Ingegnoli  di  Milano. 

Prima  della  semina  fu  dato  l'acido  f( 
fosfato  minerale  ed  in  ragione  di  kg.  6 
ettaro. 

Rullato  il  terreno,  asciutto  per  trame 
il  8  marzo,  tenendo  le  file  alla  distanza 
e  le  piante  di  cm.  30  fra  loro. 

11  20  marzo  fu  data  la  prima  quanti 

Dal  10  al  15  aprile  fu  fatta  una  leg 

Il  7  maggio  con  terreno  umido  fu  d^ 
nitrato,  TU  giugno  la  terza  e  furoùo 

Esperienze  su  erba 

L'  appezzamento   dì   terreno   ricco  in 
essere  stato   prima   adibito  ad  orto  e 
risulta  dall'analisi,  fu  diviso   in  N.  6  i 
scuna  e  separate  mediante  piccoli  strad 

a)  Analisi  meccan 


Scheletro  >  5  mm. 
.         >  3     . 


eletro  tot 
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b)  Analisi  fisica^himica. 

Materie  umiche %o  =      ^f^^ 

Sabbie  silicee »  =  658,06 

Sabbie  calcari ,  =  186,00 

Sabbie  totali ,  =  844,06 

Argilla ,  =     10,00 

Calcare  argilliforme «  =      2,86 

Terra  argilliforme »  =     12,86 

e)  Analisi  chimica  sommaria. 

Umidità %o  =  123,90 

Materia  organica *    =  82,50 

Azoto »    =  1,81 

Anidride  fosforica ,    =  6,33 

Ossido  di  potassio „=  14,13 

Ossido  di  calcio.    .....  ,    =  105,77 

In  tre  aiuole  (4,  5,  6)  la  coltivazione  fu  fatta  a  terreno  asciutto, 
mentre  le  altre  tre  (I,  II,  III)  furono  irrigate  abbondantemente 
settimana  per  settimana. 

Il  raccolto  fu  fatto  il  14  e  il  15  pesando  le  foglie  e  le  radici 
e  queste  scollettate. 
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a)  Analisi  mecca: 


Scheletro  >  5  mm. 
.        >  3     . 
.        >  2     , 
,        >  1     . 

Residui  organici .    . 


Scheletro  tot 


b)  Analisi  fisieO'CÌ 


Materie  umiche  . 
Sabbie  complessive 
Sabbie  silicee.  . 
Argilla  .... 
Calcare  argilliforme. 
Calcare  sabbioso. 
Calcare  complessivo 


e)  Analisi  chimica  se 


Umidità.     .     .     . 
Materia  organica 
Azoto    .... 
Anidride  fosforica 
Ossido  di  potassio 
Ossido  di  calcio  . 


L'appezzamento  fu  diviso  in  12  aiuo 
guendo  le  stesse  regole  per  quelle  coli 
cendo  la  semina,  la  coltura  ed  il  racci 

N.  6  aiuole  vennero  irrigate  abboi 
settimana. 
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Tabacco. 

Si  fecero  due   serie    di   esperienze   in   vasi  con  le   due  varietà 
Kentucky  e  Virginia,  le  cui  piantine  ci  furono  fornite  dalla  gen- 
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tile  cortesia  del  Prof.  Arnaldo  Pezzolate  direttore  del  laboratorio 
•chimico  dei  tabacchi. 

Ogni  vaso  conteneva  Gg.  26  di  terra 
{pienti  risultati: 

a)  AncUisi  meccafi 


Scheletro  >  5  mm. 

>  3     , 

>  2     . 

>  1     . 

Residui  organici .     . 


Scheletro  tott 


b)  Analisi  fisiao-eh\ 


Materie  umiche  .  . 
Sabbie  complessive. 
Sabbie  silicee.     .     . 

Argilla 

Calcare  argilliforme 
Calcare  sabbioso  . 
Calcare  complessivo 


e)  An(Ui8i  chimico'801 


Umidità.     .    .     . 
Materia  organica 
Azoto    .... 
Anidride  fosforica 
Ossido  di  potassio 
Ossido  di  calcio. 


I  vasi  in  numero   di  60,  furono    divi 
senno  e  nell'ordine  seguente  : 
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Kentucky 


Peso 
di  100 

foglie 
raccolte 

(-■e- 

Dimensione 

media  di  10 

foglie 

ro. 

Peso  in  Cg. 

Ceneri 
grezze  "/o 

di 
sostanza 

secca 

Nicotina 

di 
10  foglie 

del  lembo 
di  10 
foglie 

delle 
costole 
di  10 
foglie 

•/o  ài 

sostanza 

secca 

3,131 

4,00 

4,09 

0,452X0;215 
0,475X0,234 
0,522X0,411 

0,295 
0,370 
0,411 

0,185 
0,232 
0,253 

0,110 
0,138 
0,158 

15,680 
18,868 
15,81 

1,54 

2,054 

1,523 

In  rapporto  all'azoto 


Peso 

di  100  foglie 

raccolte 

Cg. 


3,131 
4,000 
4,09 


Umidità 


Azoto  o/o  di 

sostanza 

verde 

gr. 


0,270 
0,155 
0,239 


Azoto 
asportato 

gr. 


8,454 
6,200 
9,775 


Azoto 
somministrato 


4,80 
4,80 
4,80 


79,88 
88,85 
80,76 

Gerani 


si  è  fatta  una  coltivazione  per  seme  in  vasi,  pren- 
>  tipi  classici  di  terreno,  cioè:  argilloso,  sabbioso; 
aro. 

npiegata  fu  la  Pelargonium  Zonale  (Eónigin   Olga) 
la  Casa  Haage  e  Scbmidt  di  Erfart. 
el  nitrato  di  calcio  come  per  il  nitrato  di  soda  fu 
io  al  29  agosto,  in  dodici  volte,  in  soluzioni  diluite, 
rne   ogni  volta  gr.  0,019,   calcolando    Cg.   45  per 
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Contrariamente  alle  previsioni  fatte  le  piantine  crebbero  stenta- 
tamente e  senza  differenze  marcate.  Ad  ogni  modo  però  abbiamo 
potuto  constatare  che  nel  terreno  umifero  si  sviluppano  molto  bene 
^  che  degli  altri  tre  tipi  di  terreno,  preferiscono  l'argilloso  al  cal- 
care e  sabbioso. 

Conclusioni. 

Astraendo  dai  risultati  ottenuti  per  le  culture  in   vasi,  le  quali 
ci  sono  servite   piuttosto  come  orientazione  per  future  esperienze 
in  campagna  libera,  e  tenendo  appunto  conto  soltanto  delle  espe- 
rienze in  campagna  libera  eseguite  col  grano  e  colla  barbabietola 
noi  possiamo  così  riassumere  i  risultati  ottenuti  : 

1.^  Le  concimazioni  con  nitrato  di  calcio  hanno  dato  un  pro- 
dotto maggiore  che  non  le  concimazioni  con  nitrato  di  sodio. 

2."*  I  risultati  sono  stati  più  spiccati  al  Campo  di  S.  Alessio 
dove  le  coltivazioni  sono  state  fatte  su  di  un  terreno  esaurito^  ma 
sono  stati  anche  evidenti  al  Campo  della  Stazione  Agraria  dove 
la  coltivazione  è  stata  fatta  su  di  un  terreno  molto  ricco  per  sé 
stesso  in  sostanze  fertilizzanti. 

S.""  L'unica  eccezione  à  data  dalla  coltivazione  di  barbabietola 
fatta  con  continue  irrigazioni,  su  campo  precedentemente  coltivato 
A  veccia.  Notiamo  soltanto,  che  questo  campo  presentava  ii  più 
alto  contenuto  di  azoto  (2,31  Voq)  circostanza,  che  unita  alla  pra- 
tica delle  irrigazioni  così  favorevoli  allo  sviluppo  della  barbabie- 
tola, ha  dato  un  rendimento  elevatissimo  anche  nelle  parcelle  senza 
concimazione  chimica,  sicché  l'effetto  di  quésta  concimazione  non 
risulta  evidente  e  quindi  nemmeno  il  valore  dififerenziale  fra  l'a- 
zione del  nitrato  di  sodio  e  del  nitrato  di  calcio  può  per  queste 
parcelle  essere  giudicata. 

4.°  Non  intendiamo  dare  alcun  valore  definitivo  a  questi  resul- 
tati e  ripeteremo  le  esperienze  per  un  certo  numero  di  anni  fa- 
<^ndo  variare  il  suolo,  il  modo  e  l'epoca  dell'applicazione  del  con- 
cime; e  già  quest'anno  abbiamo  iniziati  i  lavori  per  dette  espe- 
rienze con  Taiuto  del  Dottor  Cesare  Boschi  direttore  della  Catte- 
dra ambulante  di  agricoltura  di  Poggio  Mirteto. 

Intanto  notiamo,  che  quest'anno  la  quantità  di  pioggia  caduta 
supera  di  molto  la  media  annuale  e  senza   poter   prevedere  quale 
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influenza  la  quantità  di  pioggia  possa  avere  esercitato  sui  resul- 
tati da  noi  ottenuti  in   questo  anno  e  riserbandoci  la  determina- 
zione di  questa  influenza  per  gli  anni  avvenire,  diamo  i  seguenti 
dati  gentilmente  fornitici  dairUffìcio  Centrale  di  Meteorologia. 

Media  annuale  della  pioggia  caduta  in  Roma  dedotta  da  una 
serie  di  osservazioni  anni  1825-1898  dal  V  Ottobre  al  30  Set- 
tembre =  mm.  785,7. 

Quantità  di  pioggia  caduta  in  Roma  dal  V  Ottobre  1899  al  30 
Settembre  1900  =  ram.  1169,6. 
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52,3 

110,9 

115,7 

101,8 

122,2 

91,9 

110,0 

56,0 

44,9 

74,2 

82,7 

li69,ft 

5.^  Come  conclusione  generale  del  nostro  lavoro  noi  ci  crediamo 
autorizzati  a  ritenere,  che  la  questione  della  denitrificazione  nel 
suolo  agrario  vada  divisa  in  due  campi  distinti ,  in  quanto  cioè 
questa  fermentazione  è  in  rapporto  colla  concimazione  chimica  fatta 
col  nitrato  di  sodio  e  in  quanto  è  in  rapporto  col  nitrato  di  cal- 
cio, prodotto  terminale  della  nitrificazione. 

Per  la  prima  parte  del  problema,  la  nostra  esperienza  di  labo- 
ratorio con  cui  abbiamo  potuto  raccogliere  dalla  terra  allo  stato 
libero  tutto  Tazoto  dato  come  nitrato  in  condizioni  definite  e  rea- 
lizzabili, dimostra,  come  la  minore  utilizzazione  dell'azoto  da  parte 
delle  piante  osservate  da  tutti  gli  sperimentatori,  quando  il  ni- 
trato di  soda  venga  dato  insieme  a  stallatico  fresco,  debba  essere 
messa  in  rapporto  colla  denitrificazione. 

Per  evitare  la  perdita  del  nitrato  di  soda  V  agricoltore  deve 
adunque  spargere  il  nitrato  quando  ha  ragione  di  ritenere,  che  la 
stallatico  abbia  avuto  il  tempo  di  maturarsi  completamente. 

Per  la  seconda  parte  del  problema,  noi  abbiamo  trovato  che  il 
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nitrato  di  calcio  è  miglior   concime  del   nitrato  di  sodio  e  che  il 
nitrato  di  calcio   oppone   in   paragone   del  nitrato   di   sodio   una 
molto   maggior   resistenza   di    fronte  ai    microrganismi    denitrifi- 
-canti. 

Noi  crediamo  che  fra  i  due  fatti  vi  sia  uno  stretto  rapporto  di 
dipendenza  e  che  quindi,  nell'ordine  naturale  delle  cose,  i  nitrifi- 
canti  possano  svolgere,  senza  temibili  concorrenze  microbiche,  la 
loro  attività  a  beneficio  delle  piafnte. 


Ricerche  su  nuovi  materiali  esplosivi  e  detonanti; 
nota  V»  di  UGO  ALVISI  : 

(Giunta  il  23  ottobre  1900) 

Mi  occupo  in  questa  nota  di  definire  il  comportamento  degli  espio- 
^ivi  e  detonanti  a  base  di  perclorato  d'ammonio  partendo  dalle  in^ 
dicazioni  che  ci  può  dare  il  calcolo. 

Secondo  il  Berthelot  nello  studiare  gli  esplosivi  dobbiamo  tener 
di  mira  due  dati  differenti  : 

1.^  La  pressione j  che  dipende  principalmente  dalla  natura  de' 
gas  formatisi  nell'esplosione,  dal  loro  volume  e  dalla  loro  tempe- 
ratura. 

2.^  Il  lavoro ,  che  dipende  principalmente  dal  calore  svilup- 
patosi. 

Ora  se  consideriamo  a  mo'  d'esempio  il  fulminato  di  mercurio 
noi  vediamo  che  la  sua  energia  potenziale  è  molto  minore  di  quella 
della  nitroglicerina ,  non  solo  ma  con  certezza  il  volume  dei  gas 
svoltisi  nella  detonazione  è  anche  minore  di  quello  dato  dalla  ni- 
troglicerina. Con  tutto  ciò  è  noto  che  il  fulminato  di  mercurio  è 
tra  i  materiali  detonanti  in  uso  specificamente  il  più  dirompente 
^nzi  è  per  questa  sua  pecularietà  che  Io  si  adopera  nei  detona- 
tori. Questo  fenomeno,  che  non  ci  sembra  contemplato  nelle  due 
i^ondizioni  statiche  generali  poste  dal  Berthelot,  dipende  da  un'a- 
zione dinamica,  cioè  dalla  velocita  dell'azione. 
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)re  al  fulminato,  semplicemente  appoggiato  all'aperto 
ra  metallica,  può  nettamente  traforarla  senza  solle - 
)  un  foglio  di  carta  sovrapposto  al  detonatore.  L'a- 
einea  e  tutta  locale  e  si  dice  appunto  che  per  la  ra- 
nazione  i  gas  svoltisi  non  avendo  tempo  sufficiente 
intanando  la  colonna  d'aria,  si  ottenga  come  un  choc, 
artello  sul  materiale  sottostante.  Mi  pare  che  si  pò- 
Qare  questo  fenomeno  a  quello  che  accade  nella  rottura 
[li  sia  affidato  un  peso.  In  meccanica  si  dimostra  che  le 
interne  riescono  doppie  nel  caso  che  la  forza  sia  ap- 
aneamente  che  nel  caso  in  cui  questi  cresca  con  cen- 
ai massimo.  Supponiamo  di  avere  una  corda  capace 

peso  di  10  Kg.  Io  viceversa  posso  facilmente  strap- 
peso  di  5  Kg.  soltanto  se  glielo  applico  bruscamente, 
tare  che,  se  la  corda  si  strappa  sotto  un  peso  ap- 
iente, la  si  strappa  nel  punto  più  debole  che  può 
1  punto  superiore  cui  è  fissata  ;  invece  strappandosi 
violentemente  applicato,  la  si  strappa  vicino  al  peso 
^0  perchè  per  l' istantaneità  dell'  azione  essa  azione, 
delle  masse  materiali,  non  ha  tempo  di  propagarsi, 
upato  di  calcolare  l'energia  potenziale  e  il  volume 
esplosivi  a  base  di  perclorato  d'ammonio.  I  risultati 
iolo  non  sono  naturalmente  esatti  intervenendovi, 
cause  di  errore.  Però  come  andamento  generale  pos- 
e  preziose  indicazioni  in  specie  per  i  diversi  dosa- 
;tarsi  e,  in  confronto  con  altri  esplosivi,  definiscono 
ne  la  natura  di  quello  che  si  vuole  studiare.  In  quanto 
ira  e  ai  fenomeni  di  dissociazione  nel  momento  dei- 
in  quanto  alla  velocità  di  reazione  il  calcolo  non  ci 
risultati   molto  lontani  dal  vero,  perciò    non  me  ne 

per  quanto  qualche  formola  empirica  proposta  sem- 
uoni  risultati. 

U'energia  potenziale,  che  è  espressa  da  Q  (quantità 
irato  in  calorie,  svoltosi  nell'esplosione)  X  ^  equi— 
qìco  del  calore  425  a  436,  importami  notare  che  la 
amodi  (tonnellate  metri),  che  mi  servii  dei  dati  ter- 

e  che  le  calorie  furono  considerate  a  pressione  co- 
me se  Tesplosione   fosse  avvenuta  liberamente  all'a- 
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ria.  Per  chi  volesse  considerare  l' energia  potenziale  a  volume  co- 
stante cioè  in  vasi  chiusi  esistono  appunto  delle  formole  che  per- 
mettono facilmente  il  calcolo  in   proposito.  Naturalmente  a  volu- 
me costante  gli  effetti  saranno  maggiori. 

Per  quel  che  riguarda    poi  tanto  l'energia  potenziale  quanto  il 
volume  de'  gas  ho  portato  esempi  i  più  semplici  possibili  e  i  cu  i 
dosamenti  non  sempre  rispondono  a  quelli  da  me  trovati  più  van- 
taggiosi nella  pratica  e  ciò  per  non  complicare  il  problema. 

Il  lavoro  si  divide  in  2  parti: 

1.^  Esame  del  comportamento  pel  perclorato  d'ammonio  in  mi- 
scela con  combustibili  di  fronte  ad  altri  sali  ossidanti.  In  questo 
caso  io  ho  supposto  delle  miscele  ipotetiche  di  sale  ossidante  con 
idrogeno.  Questo  sistema  ho  trovato  molto  comodo  per  apprezzare 
subito  l'effetto  che  potrà  dare  il  sale  ossidante  in  reazione. 

2°  Esame  del  comportamento  de'  principali  esplosivi  a  base  di 
perclorato  d'ammonio  in  confronto  con  altri  esplosivi  in  uso. 


Parte  prima    \ 
1.^  2KN03  +  5H«  =  K«0  +  N«  +  5H«0 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  5H«0  =5  X  58,2  =     291 

n    K«0  =  97,2 


388,2 
Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  2KNO^=2  +  118,7  =     237,4 


Calorie  prodotte  dalla  combustione  della  miscela  =     150,8 

QE  =  150,8  X  425  a  150,8  X  *36  =  64090,0  a  65748,8  chilogram- 
metri. 

Peso  del  sistema  2KN03  +  5H«  =  212  (unità  chimiche). 
Quindi  : 
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212     __    1000  212        _     1000        X=  302311 

64090""      X      *    65748,8    ""       X'    '    X'=  310135 

Enet-gia  potenziale  =  502,31i  a  310,135  dinamodi. 


2.°  NH^NO^  +  H«  =  N»  +  3H«0 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  SH^O  =  3  X  58,2  =     174,6 
Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  NH*NO^  =       87,9 


Calorie  prodotte  dalla  combustione  della  miscela  =       86,7 

QE  =  86,7  X  425  a  86,7  X  436  =  36847,5  a  37801,2  chilogram- 
metri. 

Peso  del  sistema  NH*NO''+  H*  =  82  (unità  chimiche).  Quindi: 


82  1000  82  1000        X  =  449359 

—  a  —  - 


36847,5  X  37801,2  X'     '   X=  460990 

Energia  potenziale  =  449,359  a  460,990  dinamodi. 


3.^  KCIO»  +  3H«  =  KCl  +  3H20 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  3H«0  =3X58,2=     174,6 

•  .  KCl  =     105 


279,6 
Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  ECIO^  =       94,6 


Calorie  prodotte  dalla  combustione  della  miscela  =     185,0 

QE  =  185  X  425  a  185  X  436  =  78625  a  80660  chilogrammetri. 

Peso  del  sistema  KCIO^  -f  3H«  =  128,5  (unità  chimiche).  Quindi  : 

128,5  1000  128,5  1000  X  =  611867 

—  a  — 


78625  X  80660  X'  X=  627704 

Energia  potenziale  =  611,867  a  627,704  dinamodi. 


Digitized  by  V:»00QIC 


225 
Le  calorie  di  formazione  del  KCIO^  furono  naturalmente  con- 
template come  se  il  sale  si  formasse  dagli  elementi  (K  +  CI  +  3  0). 
Se  il  sale  si  considerasse  formato  da  KCl  +  3  0  (-11  cai.)  l'ener- 
gia potenziale  della  miscela  su  descritta  risulterebbe  ancora  mag- 
giore. 


4.0  KGIO*  +  4H2  =  KCl  +  4H«0 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  4H*0  =  (4  +  58,2)  =     £ 

if  n  n  n  r>    ^^1  =       1 

€ 

Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  ECIO^  =     1 

Calorie  prodotte  dalla  combustione  della  miscela  =     £ 

<3E  =  225,3  X  425  a   225,3  X  436  =  95752,5    a  98230,8 
grammetri. 

Peso  del  sistema  KC10^+4H*=  146,5  (unità  chimiche).  Qu 

146,5       ,     1000  146,5  1000  X  =  65360 


95752,5     '       X  98230,8  X'     '       X'=  67051 

Energia  potenziale  =  653fi07  a  670,517  dinamodi. 

Se  si  considerassero  le  calorie  del  KGIO*  come  formai 
KCl  +  2  0*  (7,5  cai.)  l'energia  potenziale  della  miscela  risulte 
maggiore. 


5.°  NH^CIO^  +  2H«  =  N  +  CI  +  4H*Ò 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  4H*0  =  4  X  58,2    =     ì 
Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  NUCCIO*  = 

Calorie  prodotte  dalla  combustione  della  miscela  =     1 

<ÌE  =  153,1  X  425  a   153,1  X  436  =  65067,5   a   66751,6 
grammetri. 

Peso  del   sistema   NH^CIO^  +   2H2  ==  121,5    (unità   chin 
<2uindi  : 
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121,5  1000  121,5  1000  X  =  535,534 

—  a  — 


65067,5  ~     X  66751,6  X'     '      X'=  549,395 

Energìa  potenziale  =  535,534  a  549,395  dinamodi. 


Risulterebbe  da  questi  esempì  che,  eccettuati  il  clorato  e  per- 
clorato  di  potassio  la  cui  miscela  esplosiva  con  l'idrogeno  ha  una 
energia  potenziale  paragonabile  a  quella  della  nitroglicerina  (684 
dinamodi) ,  il  perclorato  d'  ammonio  sarebbe  tra  i  sali  ossidanti 
quello  che  possiede  l'energia  potenziale  più  alta. 

In  quanto  però  alla  pressione  sviluppata  dairesplosione  le  cose, 
per  quel  che  riguarda  le  miscele  a  clorato  e  perclorato  di  potas- 
sio, vanno  ben  diversamente. 

La  miscela  a  base  di  perclorato  d'ammonio  si  risolve  tutta  nel 
momento  dell'esplosione  in  prodotti  gassosi,  sviluppando  così  una 
grande  pressione  che  non  può  essere  raggiunta  dalle  miscele  a  base 
di  clorato  e  perclorato  potassio. 

Tutto  ciò  ci  dà  un'  idea  abbastanza  chiara  del  comportamenta 
del  perclorato  d'ammonio  ne'  materiali  esplosivi  di  fronte  ad  altri 
sali  ossidanti.  Le  miscele  a  base  di  perclorato  d'  ammonio  supe- 
rano in  effetto  alcune  miscele  a  base  di  altri  sali  ossidanti  per 
l'energia  potenziale  che  posseggono,  altre  per  la  pressione  che  svi» 
luppano,  tutte  per  le  due  condizioni  riunite  insieme  in  alto  grado. 
I  risultati  pratici  infatti  confermano  pienamente  questo  modo  di 
vedere.  Le  polveri  a  clorato  di  potassio,  zolfo  e  carbone  e  a  per- 
clorato di  potassio ,  zolfo  e  carbone  hanno  una  forza  propulsiva 
(misurata  al  pendolo  balistico)  inferiore  a  quella  che  dà  la  pol- 
vere a  perclorato  d'ammonio  zolfo  e  carbone.  Molto  grossolana- 
mente possiamo  rappresentare  le  forze  propulsive  per  le  seguenti 
polveri  nere  così  : 

Polvere  nera  ordinaria 1 

„  «      al  clorato  di  potassio  circa  .     2 

„  n       n  perclorato  di  potassio  circa     2,4 

Con  le  polveri  al  perclorato  d'  ammonio  zolfo  e  carbone  io  ha 
raggiunto  la  forza  che  si  può  esprimere  di  fronte  alle  precedenti 
con  la  cifra  3. 
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In  quanto  poi  alle  prove  ne'  cilindri  di  piombo  accennai,  già' 
nella  mia  1/  nota  su'  nuovi  esplosivi  che  la  miscela  a  perclorato 
d'  ammonio  e  carbone  aveva  dato  un  effetto  tre  volte  circa  mag- 
giore di  quello  dato  dalla  miscela  a  carbone  e  clorato  di  potassio. 
Da  quanto  sopra  si  desume  che  tra  i  sali  ossidanti  forse  sol- 
tanto il  clorato  d'ammonio  potrebbe  superare  nelle  miscele  esplo- 
sive gli  effetti  dati  dal  perclorato  d'ammonio  se  esso  clorato  fosse 
stabile  e  maneggiabile  e  le  miscele  con  esso  formate  potessero 
essere  sicure. 


Parte  seconda 

Esaminiamo  ora  V  energia  potenziale  e  il  volume  de*  gas  dopo 
esplosione  de*  principali  materiali  esplosivi  e  detonanti  a  base  di 
perclorato  d'ammonio. 

1.®  Acido  picrico  e  perclorato  d'ammonio 
4[C«H3N30T  +  13NH^C10*  =  24CO«  +  32H«0  +  25N  +  13C1 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  24CO«=24  X  94     =     2256 

,  32H«0=32X58,2=     1862,4 


4118,4 
Cai.  assorbite  dalla  fbrm.  di  4(0«H3NW)  =  4  X49,l  =       196,4 


„  13(NH^C10*)  =  13X79,7=     1232,5 

4118,4 
1232,5 


Calorie  prodotte  dalla  combustione  della  miscela  =     2885,9 

QE  =  2885,9  X  425  a  2885,9  X  436  =  1226507,5  a  1258252.4  chi- 
logrammetri. 

Peso  del  sistema  4(C«H3N30^)  +  13(NH^C10*)  =  2443,5   (unità 
chimiche).  Quindi  : 

2443,5      _   1000  2443,5      _  1000       X  =  501947 

a 


1226507,5  X  1258252,4  X'     '    X'=  514938 
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514,938  dinamodi. 

ottenute  dalla   reazione  su  de- 

h  6,5Gl»  =  75  molecole 
is  1674  litri.  Quindi: 

^;      X  =  6«,ll. 

644,11  litri  di  gas   riportati  a 

Dtenziale  dell'  acido  picrico  da 
traodi.  In  quanto  al  volume  dei 
uò  dare,  nulla  si  può  asserire 

provisoire)  che  nell'  esplosione 
iporaneamente  CO,  CO*,  C,  H*. 
id  alta  temperatura  in  presenza 
ii  H*,  come  può  parere  strano 
possa  di  nuovo  il  CO  ossidarsi 
siltri  termini  la  reazione  di  de- 
e  la  dà  il  Berthelot ,  lascia  dei 

picrico  con  perclorato  d'  am- 
tità  di  cfilore ,  ossia  realizzino 
atto  che  le  roccie,  in  cui  è  pra- 
icele  vengono  letteralmente  pol- 


FULMINATO   DI   MERCURIO 

-  2H20  +  CI  +  3N  +  2C0« 

i  2H20  =  2  X  58,2  =     116,4 
2C0^  =2X94     =     188,0 

304,4 
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Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  NH^CIO*  =       79,7 

.  (CNO)«Hg  =       62,9 


142,6 
Calorie  prodotte  dalla  detonazione  della  miscela  =  304,4  —  142,6= 

=  161,8. 
QE  =  161,8  X  425  a  161,8  X  436  =  68765  a  70544,8  chilogram- 
metri. 

Peso  del   sistema  (CNO)'Hg  +  NH^CIO*  =  401,5  (unità   chimi- 
che). Quindi: 

401,5  1000     •       401,5  1000         X  =  171270 

—  a  — 


68765  X  70544,8  X'     '    X'=  175703 

Energia  potenziale  =  171,270  a  175,703  dinamodi. 

Numero   delle  molecole   gassose  ottenute'  dalla  reazione  su  de- 
scritta : 

2HH)  +  0,501  +  1,5N  +  2C0«  +  Hg  =  7  molecole. 

Ora  7  X  22,32  =  volume  de'  gas  =  156,24  litri.  Quindi  : 

401,5  1000 


156,24  X 


X  =  389,13 


cioè  1  kg.  di  miscela  detonante  dà  389,13  litri  di  gas  riportati  a 
0*^  e  760  mm. 

Il  fulminato  di  mercurio  da  solo  ha  un'energia  potenziale  =  149 
dinamodi  e  detonando  darebbe  0®  e  760  mm.  un  volume  gas- 
sosa =  314,36  litri. 

È  inutile  osservare  che  alla  temperatura  d'esplosione  il  risultato 
e  assai  maggiore. 

Quanto  sopra  ci  spiega  il  perchè  i  miei  detonatori  a  fulminato 
e  perclorato  possano  riuscire  talvolta  più  efficaci  di  quelli  a  solo 
fulminato.  Dico  talvolta  perchè  qui  non  è  contemplato  il  vantaggio 
dovuto  B\\2r velocità  d'azione. 
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avrebbe  un'energia  potenziale  di  circo  470  dinamodi  e  darebbe  238 
litri  di  gas.  Ciò  va  d'accordo  con  quanto  precedentemente  ho  os- 
servato circa  il  comportamento  del  perclorato  d'ammonio  in  pre- 
senza di  materiali  combustibili  in  confronto  col  comportamento 
del  nitrato  e  clorato  potassico.  Si  noti  inoltre  come  adoperando 
una  miscela  di  perclorato  con  un  carbone  contenente  idrogeno  l'e- 
nergia potenziale  dovrà  aumentare,  ciò 
tenza  della  polvere  al  Cannel  da  me  prc 


4.**  Perclorato  d'ammonio 
SNH^CIO^  +  2S  =  3N  +  3C1  -f 

Cialorie  prodotte  dalla  formazione  di  2SC 

n  n  n  9  y      6H' 

Calorie  assorbite  dalla  form.  di  3NH*CI( 

Calorie  prodotte  dalla  combustione  della 
QE  =  293,  7  X  425  a  293,7  X  436  =  l: 
logrammetri. 

Peso   del  sistema   3NH^C10^  +  2S  = 
Quindi  : 


416,5  1000  416,5 

—  a 


124822,5  X  128053,2 

Energia  potenziale  =  299,693  a  307,40 

Numero  delle  molecole   gassose  forma 
miscela  : 

1,5  N  -h  1,5  CI  +  6  H«0  +  2  SO» 

Ora  22,32  X  11  =  245,52  litri  di  gas. 

416,5      _     1000 
245,52      ""       X 
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cioè  1  kg.  delia  miscela  esplosiva  svilupperebbe  589,48  litri  di  gas- 
considerati  a  0^  e  760  mm.  di  pressione. 

Nel  caso  di  un  dosamento  a  combustione  incompleta  NH^CIO*  + 
4-  S  =  N  +  2  H«0  +S0*  +  CI  si  avrebbe  un'orgia  potenziale  =  309 
dinamodi  ed  un  volume  gassoso  a  0^  e  760  mm.  di  597  litri,  cioè 
complessivamente  un  effetto  un  poco  maggiore  che  nel  caso  pre- 
cedente; tale  effetto  può  considerarsi  ancora  più  alto  riflettendo 
al  caso  della  dissociazione  dell*  SO^  alla  temperatura  di  esplosione. 


5.**  Perclorato  d'ammonio,  zolfo  e  carbone. 
a)    5  NH^CIO*  +  2  S  +  C  =  5  N  +  5  CI  +  C0«  +  12  H^O  -{-  2  SO^ 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  CO^  =       94,0 

.   12H20(12X58,2)=     698,4 
.        2  803(2X91,8)=:     183,6 


976,0 
Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  5  NH^C10*(5  X  79,7)  =     398,5 


Calorie  prodotte  dalla  combustiotie  della  miscela  =     577,5 

QE  =  577,5  X  425    a   577,5  X  436  =  245437,5    a    251790   chilo- 
grammetri. 

Peso    del    sistema    5  NH^CIO*  +  2S  +  C  =  663,5   (unità  chimi- 
che). Quindi  : 

^63,5       _     1000         _663,5      _      1000        X  =369913 
245437,5"  '"       X       ^     251790     ""   "    X'      '   X'  =  379487 

Energia  potenziale  =  369,913  a  379,487  dinamodi. 
Numero  delle  molecole  gassose  prodottesi  nell'esplosione  : 

2,5  N  +  2,5  CI  +  1  CO^  +  12  H^O  -f-  2  SO»  =  20  molecole. 
Ora  20  X  22,32  =  446,40  litri  di  gas. 
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Quindi: 

663.5      _     1000   .'^^^^2,79. 


446,40  X 

cioè  1  kg.  di  miscela  esploderebbe  sviluppando  672,79  litri  di  gas, 
considerati  a  0°  e  760  mm.  di  pressione. 

b)        2  NH*C10*  +  S  +  C  =  S0'  -+-  CO»  +  N«  -f  CI»  +  4  H»0 

Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  SO*  =     69,4 

»  »  CO»  =     94,0 

„  4  H«0  =  4X58,2    =  232,8 


396,2 
Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  2  NECCIO*  =  2  X  79,7=  159,4 


Calorie  prodotte  dalla  combustione  della  miscela  :=  236,8 

QE  =  236,8  X  425   a    236,8  X  436  =  100640   a    103244,8    chUo- 
grammetri. 

Peso  del   sistema  2 NH^CIO^  +  S  +  C=  279    (unità   chimiche). 
Quindi  : 

_  279       _      1000  279         _      1000     ^    X   =  360716 

100640    ~       X         ^    103244,8    ""       X'      '    X'  =  370053 

Energia  potenziale  =  360,716  a  370fi53  dinamodi. 

Numero  delle  molecole  gassose  prodottesi  nell'esplosione  : 

1  S0«  +  1  C0«  -h  1  N^  +  1  CI»  +  4  H^O  =  8  molecole. 

Ora  8  X  22,32  =  178,56  litri  di  gas.  Quindi  : 

279  1000 


178,56  X 


;  X  =  640  , 


cioè  1  kg.  della  miscela   esplosiva  produrrebbe   640   litri   di  gas, 
considerati  a  0^  e  760  mm.  di  pressione. 
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l  +  6  H«0 

=  188,0 
=  69,4 
=  349.2 


606,6 
=  239,1 


367,5 
230   chilo- 


chimiche). 


=  382343 
=  392239 


one: 
>lecole. 


j5,66  litri. 

N*+2C1« 

=  69,4 
=  282,0 
=  465,6 


816,0 
=  318,8 

=  497,2 
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<ÌE  =  497,2  X  425  a  497,2  X  436  =  211310   a  216779,2    chilo- 
grammetri. 

Peso  del  sistema  4 NH^CIO*  +  S  +  3C  =  538    (unità  chimiche). 
Qoindi  : 

538  1000  538  1000 

a 


211310  X  216779,2  X' 

Energia  potenziale  =  392,769  a  402,935  din 
Numero  delle  molecole  gassose  prodottesi  n< 
3C0«  +  1  S0«  +  8  ffO  +  2  N«  +  2  Cl^  = 
Ora  22,32  X  16  =  357,12  litri  di  gas.  Quin 
538  1000 


357,12  X 


;  X  =  663 


oioè  1  kg.  della  miscela  esplodendo    darebbe  6 
considerati  a  0^  e  760  mm.  di  pressione. 

Importa  osservare  : 

1.*  Nelle  miscele  a)  h)  e)  d)  in  generale 
percentuale  in  carbone  e  col  diminuire  dello  Z( 
già  potenziale  quindi  la  quantità  di  calore  svo 
fino  alle  miscele  di  perclorato  con  solo  carboi 
che  posseggono  la  piti  alta  energia  potenziaU 
ciò  nella  pratica  è  risultato  che  lo  zolfo  rend 
l'esplosivo.  Anche  piccole  quantità  di  zolfo  (re 
do)  fanno  sì  che  ne'  cilindri  di  piombo  sotto 
minato  di  mercurio  la  polvere  non  dia  effetto 

2.*  Anche  il  volume  de'  gas,  va  aumentai 
di  carbone  ma  di  poco. 

3.**  Facendo  i  dosamenti  a  combustione  im 
nio,  cioè  a  CO,  diminuirà  al  solito  l'energia  poi 
il  volume  de'  gas.  Sono  però  da  tenersi  in  con 
'disassociazione  del  GO^  alla  temperatura  di  es 
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della  polvere  nera  ordinaria  varia  da> 
dinamodi  circa;  quella  della  polvere 
dinamodi.   Si  può  in   generale  rite- 

lla  polvere  clorata  sia  il  doppio  Ai 
ordinaria  e  il  volume  de'  gas  vicino- 

rdinaria  dà  360  litri  di  gas  considerati 

ne. 


DAHUONIO   E   CELLULOSA 

=  6C0*  +  17H'0-+-3N«+3C1* 

sione  di  6  C0«  =  6  X  94     =    564,0' 
,  17H*0  =  17X58,2=    989,4 

1553,4 

sione  di  C»H"0*  =     227,0 

,6NH*C10<=  6X79,7=    478,2 


705,2 

1553,4 
705,2 


ustione  della  miscela  =     848,2 

X  436  =360485   a  369815,2    chilo- 

+  6NH*C10*  =  867  (unità  chimiche). 
867  1000       X   =415784 


59815,2    ~       X'     '    X'  =  426534 
,784  a  426,534  dinamodi. 
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^Numero  delle  molecole  gassose  8VoIt< 

6CO»+17H«0  +  3N«  +  3C 

Ora  29  X  22,32  =  647,28  litri  di  gas. 
Quindi  : 

867  1000 


647,28  X      ' 

•cioè  1  kg.  della  miscela   darebbe    nell' 
gas  considerati  a  0^  e  760  mm.  di  pre 


7.**  a)  Pbrclorato  d'ammonio  b  ci 
C«^H3«(N05)80*«  +  14NH^CI0*=  24  CO 

'Calorie  prodotte  dalla  formazione  di  24  ( 

44  E 


'Cai.  assorbite  dalla  formazione  di  14NH^( 


Calorie  prodotte  dalla  combustione  dell 
<IE  =  3099,8  X  425  a  3099,8  X  436  = 
logrammetri. 

Peso  dei  sistema:  C^ff^CNO^)»©" + 
chimiche). 
Quindi  : 


2653  1000  2653 

a 


1317415  X  1351512,8 
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Energia  potenziale  =  496,575  a  509,424  dinamodi. 
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Quindi  : 

9389.5       _    1000  9389,5       _     1000       X  =516377 

4848527,5    "~      X       *     4974018,8    ~      X'     '   X'=  529731 

Energia  potenziale  =  516,377  a  529,731  dinamodi. 

Numero  delle  molecole  gassose  s 

96  CO*  +  42,5  N»  +  20,5  CI»  + 

Ora   299  X  22,32  =  6673,68  litri 
Quindi  : 

9389,5  ^     1000 


6673,68  X 

cioè  1  kg.  della  miscela  darebbe  es] 
=  710,75  litri  considerati  a  0"  e  7i 


e)  Perclobato  d'ammonio  e  c: 
4[C»*H3'(NOyO"]  4- 51  NECCIO*  =  ! 

Cai.  prodotte  dalla  formazione  di  9< 

•  «  «  «  »      •*" 


Cai.  assorbite  dalla  for.  di  4[C"H3i(N 
,       .     .    51NH*C1C 


Calorie  prodotte  dalla  combustione 

QE  =  11720,1  X  425  a  11720,1  X 
chilogrammetri. 
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Peso  del   sistema  4  [C"H"(NO«)»0"]  +  51  NH*C10*  =  10204,5 


/ rxi.     ^i-:_«^T--\ 
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Oalorie  dovute  alla  formazione  dì  2ZnO  =  2  X  86,4      =  172,8 

n     2  H^O  =2X58,2       =  116,4 


Calorie  assorbite  dalla  formazione  di  ! 

Calorie  dovute  alla  combustione  della 

QE  =  209,5  X  425  a  209,5  X  436  = 
metri. 

Peso    del    sistema   NH^CIO*  +  2  Zn 
Quindi  : 


247,5  1000  247,5 

—  a 


8^0^7,5  X  91342 

Energia  potenziale  =  359,747  a  36!: 

Numero  delle  molecole  gassose  svol 

2  H«0  +  0,5  N  +  0,5  CI  = 

Ora. 22,32  X  3  =  66,96  litri  di  gas 
Quindi  : 


247,5  1000       , 

■~  ;  > 


66,96  X 

•cioè  1  kg.  della  miscela  svilupperebbe 
gas  considerati  a  0^  e  760  mm.  di  pn 

Può  avere  ancora  qualche  interesse 
esplosiva  : 

5  NH^CIO*  +  4  Pb  =  2  Ph^O»  -f- 

abbia  un'energia  potenziale  =  554  a  è 


Anno  XXXI—  Parte  I. 
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Da  tutto  quanto  ho  riferito  risulta  chiaramente  definita  la  fun- 
zione del  perclorato  d'  ammonio  negli  esplosivi.  Non  solo  le  sue 
miscele  hanno  un'elevata  energia  potenziale  ma  altresì  sviluppano 
un  grande  volume  di  gas.  Le  due  condizioni  insieme  riunite  in 
alto  grado  fanno  sì  che  tali  miscele  riescano  nella  pratica  effica- 
cissime. ' 

Vengo  ora,  siccome  la  superiorità  del  perclorato  ammonico  di 
fronte  ad  altri  sali  ossidanti  negli  esplosivi  risultò  indiscutibile,  al 
paragone  non  solo  con  la  nitroglicerina,  ma  anche  con  le  miscele 
esplosive  che-  vanno  in  commercio  e  di  cui  essa  forma  la  base. 

La  nitroglicerina  ha  un'  energia  potenziale  =  684  dinamodi  e 
1  kg.  svilupperebbe  teoricamente  circa  713  litri  di  gas,  conside- 
rati a  0^  e  760  mm.  di  pressione,  secondo  la  formola  di  decom- 
posizione : 

4(Cm50»N3)  =  12  C0«  +  IO  H^O  +  6  N«  +  0* 

Ma  la  nitroglicerina  rappresenta  un  maximum  che  non  è  mai 
nella  pratica  raggiunto  :  V  perchè  non  si  adopera  mai  da  sola.  Ed 
ecco  in  fatti  che  la  gelatina  esplosiva,  che  è  ritenuto  il  più  potente 
esplosivo,  ha  un'energia  potenziale  =  669  dinamodi  e  un  volume  de*^ 
gas  minore  di  713.  Così  tanto  nell'energia  potenziale  quanto  nel 
quantitativo  del  volume  de'  gas  vanno  diminuendo  l'ammonio  ge- 
latina (554  dinamodi),  la  dinamite  N.  1  =  25  materia  inerte  e  75- 
nitroglicerina  (472  dinamodi),  la  dinamite  N.  3  (382  dinamodi),  la 
dinamite  ammoniacale  (526  dinamodi) ,  la  dinamite  gelatina  (501 
dinamodi).  Il  fulmicotone  secco  dà  (467  dinamodi).  Aggiungo  inoltre 
che  le  dinamiti  gomme  e  dinamiti  gelatine,  che  vanno  attualmente 
in  commercio,  per  la  tendenza  industriale  a  fabbricarle  il  più  po- 
vere possibile  di  nitroglicerina,  sono  come  energia  potenziale  e 
come  volume  de'  gas  non  certamente  superiori  alla  semplice  mi- 
scela di  perclorato  d'ammonio  e  carbone.  Basta  ora  paragonare 
questi  pochi  dati  con  i  precedenti  per  rilevare  come  alcuni  esplo- 
sivi a  base  di  perclorato  d'ammonio,  tanto  per  l'energia  potenziale 
quanto  per  il  volume  de'  gas,  possano  felicemente  rivaleggiare 
con  le  più  potenti  dinamiti  gomme  e  gelatine  dinamiti  in  uso; 
nella  pratica  le  hanno  superate.  In  quanto  poi  al  paragone  eoa 
altri  esplosivi  in  uso,  per  es.  l'acido  picrico,  i  vantaggi  presentati 
dagli  esplosivi  a  base  di  perclorato  sono  ancora  maggiori. 
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Sono  felice  che  ì  dati  del  calcolo,  sia  pure  approssimati,  confer- 
mino quanto  le  mie  esperienze  avevano  dimostrato. 

Prima  di  chiudere  questa  nota  importa  rilevare  un'anomalia  esi- 
stente per  insufficiente  disposizione  delle  leggi  in  riguardo  agli 
esplosivi  e  mi  sia  permesso  accennarla  in  un  giornale  scientifico, 
ritenendo  che  sia  inutile  la  speculazione  scientìfica  se  non  ci  illu- 
mina sulle  necessità  pratiche  della  vita. 

Il  detonatore  che  si  adopera  comunemente  in  Italia  per  incen- 
diare le  differenti  dinamiti  e  a  carica  di  fulminato  di  mercurio  troppo 
bassa;  in  Francia  se  ne  adoperano  con  più  grammi  di  carica.  Ne 
consegue  un  effetto  minore. 

Così  io  mi  sono  accorto  che  la  mia  polvere  al  Cannel  dà  risul- 
tati senza  paragone  più  brillanti  quando  detona  sotto  un  detona- 
tore a  carica  di  fulminato  maggiore  di  quella  che  hanno  i  deto- 
natori che  si  vendono  comunemente  in  Italia. 

Parlo,  s'intende,  per  le  cariche  di  esplosivi  in  mina  poiché  per 
quelle  piccole  nei  piombi  di  prova  il  detonatore  ordinario  è  più 
che  sufficiente. 

Prima  di  terminare  questi  miei  lavori  dovrò  ancora  trattare 
dei  dati  sperimentali  sulla  misura  delle  calorie ,  volume  de'  gas 
etc,  e  dell'uso  pratico  nelle  mine  di  questi  materiali  e  ciò  quando 
potrò  avere  a  disposizione  i  convenienti  apparecchi  e  mi  giunge- 
ranno le  relazioni  sulla  messa  in  opera  dei  materiali,  che  ho  sot- 
toposto ormai  alla  pratica  con  la  speranza  di  riuscire  utile  all'in- 
dustria dalla  quale  bisogna  fare  ogni  sforzo  per  bandire  o  almeno 
limitare  la  nitroglicerina  e  i  suoi  prodotti,  causa  continua  e  spesse 
volte  inevitabile  di  disastri.  Forse  non  saranno  gli  esplosivi  al 
perclorato  che  raggiungeranno  questa  meta:  sono  però  contento 
di  aver  praticamente  presa  questa  iniziativa. 

Boma,  26  Ottobre  1900. 
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Sulla  natura  e  sulle  proprietà 
delle  soluzioni  colloidali; 

nota  I.'  di  G.  BRUNI  ed  N.  PAPPADÀ. 

(^Giunta  il  28  novembre  1900) 

Lo  studio  della  natura  delle  soluzioni  colloidali  ha  sempre  pre- 
sentato ai  chimici  un  problema  altrettanto  interessante  quanto 
difficile  da  risolvere. 

Le  ricerche  intorno  a  tale  questione  ripresero  quindi  nuovo  svi- 
luppo ogni  volta  che  sorse  qualche  nuova  teoria  fisico-chimica,  la 
quale  apparisse  capace  di  portare  nuova  luce  sull'argomento.  CoA 
appena  sorta  la  teoria  delle  soluzioni  diluite,  molti  furono  gli  au- 
tori —  primo  fra  i  quali  il  Paterno  (*)  —  che  cercarono  di  appli- 
carla allo  studio  delle  soluzioni  colloidali.  Lo  sviluppo  attuale  delle 
teorie  dell'  equilibrio  chimico  produsse  ora  un  nuovo  incremento 
in  tale  ordine  di  ricerche,  fra  le  quali  ricorderemo  quelle  impor- 
tantissime del  van  Bemmelen  (^)  sulle  gelatine.  Le  pubblicazioni 
riguardanti  questo  punto  della  chimica  teorica  formano  quindi 
ormai  una  letteratura  estremamente  abbondante,  nella  quale  si. 
ritrovano  bensì  dati  numerosi,  ma  assai  spesso  incerti  e  contrad- 
dittori. 

Questi  studi  riguardano  essenzialmente  i  due  punti  fondamentali 
del  problema,  e  cioè  :  da  un  lato  la  natura  e  l'intima  costituzione 
delle  soluzioni  colloidali ,  dall'  altro  le  trasformazioni  che  queste 
soluzioni  subiscono  coagulando  o  gelatinizzando,  e  le  proprietà  dei 
coaguli  e  delle  gelatine. 

Di  entrambi  questi  punti  ci  occuperemo  successivamente  espo- 
nendo alcune  nostre  ricerche  sperimentali,  e  le  considerazioni  teo- 
riche che  dai  risultati  nostri,  e  da  quelli  degli  altri  autori  ci  sem- 
bra possano  dedursi. 

Senza  voler  riassumere  qui  tutta  la  bibliografia  dell'argomento 
che,  come  dicemmo,  è  estremamente  estesa  (ci  riserviamo  di  farlo 


(1)  Gasz.  chim.  ital.  1889,  684. 

(«)  Zeitsehr.  aoorg.  Gbemie:  XIIT,  288;  XVIII,  14;  XX,  185,  ecc. 
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in  una  più  estesa  pubblicazione) ,  diremo    nh^  intArnn  aUsl  nAf.nrA 
intima  delle  soluzioni  colloidali  le  con 
sono  raggrupparsi  e  riassumersi  in  qu 
poste  fra  loro  : 

1.^  Le  soluzioni  colloidali  sono  \ 
differenza  unica  fra  esse  e  le  soluzion 
che  la  sostanza  disciolta  si  trova  ne 
stato  di  aggregati  molecolari  assai  co 
aggregazione  molecolare  dipendono  l 
soluzioni  colloidali,  cioè  i  valori  piccol 
tica^  i  minimi  abbassamenti  del  punto 
innalzamenti  del  punto  di  ebullizione 
ne,  ecc. 

2.^  Le  soluzioni  colloidali  non  son 
invece  ritenersi  come  sospensioni  nelU 
si  trova  in  uno  stato  di  estrema  sudd 
osmotiche  osservate  dipendono  unicai 
cristalloidi  che  assai  difficilmente  poss 
loidali  pure  non  dovrebbero  presentar 
e  conseguentemente  nessuna  differenze 
lamento  e  di  ebullizione  e  quello  dell' 
Fra  queste  due  opposte  opinioni  v 
immaginarsi  alcune  ipotesi  intermedie, 
recentemente  esposta  da  W.  B.  Hard 
parte  della  sostanza  colloide  si  trover 
parte  invece  sospesa  nella  sua  stessa 
Gettare  il  concetto  che  si  tratti  di  sos 
supporre  che  si  abbia  uno  stato  speci 
particelle  sciolte  non  esercitassero  ale 
supposizione  di  questo-  genere  fu  esp 
accettando  incondizionatamente  la  teo 
ammette  che  le  molecole  colloidi  si  u 
torie  rettilinee,  ma  secondo  traiettori< 
tante  dei  loro  mDvimenti  e  quindi  la 
nulla.  Una  ipotesi  più  verosimile  si  p 


0)  Zeitschr.  pbysik.  Ghemie  XXXIII,  385. 
(<)  B«rìcbte  XXIX,  1341. 
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nelle  soluzioni  colloidali   la  polimerizzazione    delle    molecole    della 
sostanza  disciolta  sia  non  solamente  grande,  ma  addirittura  infinita; 
ciò  spiegherebbe  ugualmente  bene  il  non  aversi    alcuna   pressione 
osmotica. 

Per  potere  però  discutere  con  fondamento  queste  diverse  teorie, 
occorre  anzitutto  risolvere  una  questione  di  fatto  fondamentale: 
le  pressioni  osmotiche,  e  le  corrispondenti  variazioni  nei  punti  di 
congelamento  e  di  ebullizione  presentano  nelle  soluzioni  colloidali 
realmente  valori  minimi,  o  questi  valori  non  sono  piuttosto  (dopo 
una  dialisi  sufficiente)  addirittura  nulli  ? 

Già  il  Krafft  (I.  e.)  ebbe  ad  accennare  che  soluzioni  colloidali 
concentrate  di  saponi  presentano  esattamente  lo  stesso  punto*  di 
ebullizione  dell'  acqua  pura.  La  questione  non  è  però  facile  a  ri- 
solvere, poiché  è  assai  difficile  il  liberare,  anche  per  dialisi  pro- 
lungata, una  soluzione  colloidale  dalle  ultime  traccio  di  sostanza 
cristalloide  che  possono  di  per  se  determinare  i  piccoli  abbassamenti 
in  questione. 

Una  prova  decisiva  dell'  esistenza  reale  di  una  pressione  osmo- 
tica dovuta  al  colloide  si  credette  di  avere  nella  esperienza  di  Li- 
nebarger  (^),  il  quale  misurò  la  pressione  osmotica  determinata 
dall'acido  wolframico  in  una  cellula  chiusa  da  una  membrana  ani- 
male non  permeabile  pei  colloidi,  ma  permeabile  invece  per  i  cri- 
stalloidi che  possono  rimanere  nella  soluzione.  Però  anzitutto  Sa- 
banejeff  (^)  provò  più  tardi  la  non  esistenza  dell'acido  wolframico 
colloidale  ;  e  ad  ogni  modo  un'esperienza  isolata  non  sarebbe  con- 
cludente ;  anche  così  operando  errori  sono  possibili  ed  anche  facili, 
poiché  fino  a  che  la  dialisi  non  è  assolutamente  terminata,  ed  il 
cristalloide  non  ha  assunto  la  identica  concentrazione  dentro  e  fuori 
della  cellula,  esso  esercita  sempre  una  pressione  uguale  alla  diffe- 
renza delle  due  concentrazioni. 

La  questione  che  noi  ci  siamo  posti  ne  involge   uu' altra.  Se  le 
soluzioni  colloidali  sono  vere  soluzioni  e  le  loro  pressioni  osmoti- 
che reali  per  quanto  piccole,  la  differenza   fra  ess 
ordinarie    è   puramente    graduale;  è  da   aspettarsi 
siano  sostanze  formanti  un  passaggio  fra  i  cristalloi 


(>)  Silliman  Journ.  [8]  XLIII,  218. 
(*)  Zeitschr.  anorg.  Chemie,  XIY,  354. 


Digitized  by  V^OOQIC 


247 
Ne]  caso  inverso  la  differenza  deve  essere  sostanziale,  senza  tran- 
sizione. In  realtà  si  hanno  molte  sostanze,  ad  es.  la  destrina,  l'a- 
cido molibdico  ecc.,  che  vennero  chiamate  semi  colloidi  perchè  in 
soluzione  dimostrano  aggregati  molecolari  considerevoli,  ma  non 
enormi  come  quelli  dei  veri  colloidi. 

Noi  abbiamo  anzitutto  preparato  le  soluzioni  di  alcuni  veri  col- 
loidi e  quindi  quelle  di  alcune  di  questi  semi-colloidi,  e  ne  abbia- 
mo studiato  le  proprietà. 

Abbiamo  anzitutto  sperimentato  sulle  soluzioni  dei  seguenti  col- 
loidi: acido  silicico,  idrato  ferrico,  idrato  cròmico,  ferrocianuro 
ferrico,  albumina  d'uovo  e  gelatina.  Dei  metodi  di  preparazione  e 
dei  dettagli  delle  esperienze  parliamo  più  innanzi. 

Il  metodo  generale  seguito  fu  il  seguente  :  Le  soluzioni  venivano 
sottoposte  alla  dialisi  durante  un  periodo  mai  inferiore  a  due  set- 
timane, e  talvolta  superiore  ad  un  mese.  Durante  questo  periodo, 
e  specialmente  nei  primi  giorni,  veniva  assai  spesso  cambiata  l'acqua 
nel  recipiente  esterno. 

Durante  questa  dialisi  nessuna  traccia  di  sostanza  colloide  dif- 
fondeva attraverso  il  dializzatore  ;  ciò  per  alcune  sostanze  come 
l'idrato  ferrico  o  meglio  ancora  l'azzurro  di  Berlino  era  assai  fa- 
cile da  riscontrare  anche  per  piccolissime  traccio.  Allorché  il  li- 
quido esterno  non  palesava  più  traccia  apprezzabile  del  cristalloide 
impiegato  nella  preparazione,  si  cambiava  ancora  1'  acqua ,  si  la- 
sciava la  soluzione  colloidale  ancora  per  alcuni  giorni  in  equilibrio 
con  questa,  e  finalmente  si  confrontava  il  suo  punto  di  congela- 
mento, non  con  quello  dell'acqua  pura,  ma  con  quello  di  questo 
liquido  esterno.  Le  esperienze  venivano  naturalmente  ripetute  più 
volte,  e  per  ogni  esperienza  si  eseguirono  sempre  varie  letture. 

Così  operando  con  soluzioni  variamente  concentrate  dei  colloidi 
suddetti,  non  abbiamo  potuto  mai  osservare  differenze  apprezzabili 
nel  punto  di  congelamento  dei  due  liquidi.  Le  minime  oscillazioni 
{di  qualche  millesimo  di  grado)  talvolta  osservate  erano  sempre 
saltuarie,  talvolta  al  di  sopra  cioè,  e  talvolta  al  di  sotto  del  punto 
di  congelamento  del  liquido  esterno,  e  quindi  evidentemente  do- 
vute ad  errori  di  lettura. 

Nelle  soluzioni  di  questi  colloidi  si  hanno  quindi  abbassamenti 
dei  punti  di  congelamento  assolutamente  nulli  ,  od  almeno  assai 
inferiori  ai  limiti  di  sensibilità  dei  metodi  di  osservazione. 
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e  determinazioni  di  tensione  ài 
^alker,  alquanto  modificato,  po- 
i  Liebig,  le  prime  tre  riempite^ 
me  due  coi  liquido  esterno.  Le 
ittro  bolle  dopo  24  ore  di  pas- 
ivano   sempre  fra  loro  di  valori 

soluzioni  di  alcuni  cosidetti  se- 
ostrina  e  di  acido  molibdico.  Il 
ostanzial  mente  diverso  da  quello 

mpre  e  con  facilità  relativamente 
jializzatore  ;  solamente  con  una 
I  che  è  da  aspettarsi  per  la  dif-^ 
3  soluzioni  danno  abbassamenti 
i ,  ma  nettamente  osservabili  e 
Per  es.  con  diverse  soluzioni  di 
scolari  valori  concordanti  assai 
una  molecola  (CgH|Q05)7=  1135. 
queste  sostanze  non  coagulano 
ilcun  reagente. 

I  per  ritenere  queste  sostanze 
)no  semplicemente  soluzioni  di 
la  differenza  fra  esse  e  le  solu- 
i  graduale,  ma  sostanziale, 
-imentali  ;  i  quali  meritano  certo 
pili  numerose  esperienze,  ciò  che 
ibrano  però  fin  d'ora  abbastanza 
on  sufficiente  probabilità,  alcune 

[uesto  problema  la  teoria  delle 
isolvere  tali  questioni,  e  che  si 
;.)  allo  studio  delle  gelatine,  ma 
)  delle  soluzioni  colloidali, 
ere  soluzioni  omogenee,  esse  de- 
iina  sola  fase  ;  se  esse  sono  so- 
hanno  evidentemente  due  fasi. 
Deve  risultare  da  ciò  una  diffe- 
)rietà  fisiche. 
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Data  una  soluzione  colloidale  in  presenza  del  vapor  d'acqua,  si 
ha  nella  prima  ipotesi  un  sistema  bivariante ,  nella  seconda  uno 
monovariante  ;  quindi  nella  prima  ipotesi  dovrebbe  essere  possibile 
avere  la  stessa  tensione  di  vapore  a  due  diverse  temperature  (va- 
riando la  concentrazione)  ;  nella  seconda  ipotesi  invece  il  sistema 
potrebbe  bensì  esistere  a  diverse  temperature  e  sotto  diverse  ten- 
sioni di  vapore,  ma  ad  una  data  temperatura  corrisponderebbe  una 
ed  una  sola  pressione;  in  tal  caso  l'aumento  della  concentrazione 
sarebbe  solo  apparente,  perchè  la  sostanza  aggiunta  resterebbe 
sospesa.  Questo  secondo  i  nostri  risultati  sperimentali  sembra  es- 
sere ciò  che  realmente  si  verifica. 

Analogamente  procede  la  cosa  per  il  congelamento  delle  solu- 
zioni colloidali.  Nella  prima  ipotesi  si  hanno  qui  tre  fasi  coesi- 
stenti :  ghiaccio,  soluzione  e  vapore ,  quindi  un  sistema  monova- 
riante ;  nella  seconda  quattro  cioè  in  più  la  sostanza  colloide  so- 
spesa ;  quindi  si  avrebbe  un  sistema  invariante.  Nel  primo  caso 
si  potrebbero  avere  parecchie  temperature  di  congelamento  corri- 
spondenti alle  diverse  concentrazioni  ;  nel  secondo  questo  sistema 
invariante  può  aversi  ad  una  sola  temperatura.  Questo  è,  secondo 
noi,  quello  che  effettivamente  accade. 

I  fatti  starebbero  quindi  per  fare  ammettere  che  le  soluzioni 
colloidali  siano  sospensioni.  À  questa  conclusione  sembrerebbe  che 
si  potesse  arrivare  già  coll'applicazione  della  teoria  delle  soluzioni 
senza  applicare  la  legge  delle  fasi  ;  in  tal  caso  però  sarebbe  pos- 
sibile rispondere,  come  già  dicemmo,  ed  in  modo  abbastanza  plau- 
sibile, con  una  nuova  ipotesi  ;  coll'ammettere  cioè,  come  fece  Krafft, 
uno  stato  speciale  di  soluzione  nel  quale  la  sostanza  Sciolta  non 
potesse  esercitare  pressione  osmotica.  La  legge  delle  fasi  non  per- 
mette invece  di  sfuggire  nemmeno  così  alle  nostre  conclusioni, 
poiché  per  quanto  si  possa  immaginare  uno  stato  particolare  delle 
molecole  disciolte,  una  soluzione  per  esser  tale  dovrebbe  pur  sem- 
pre essere  omogenea  ,  e  costituire  cioè  una  fase  sola  ;  mentre  i 
dati  sperimentali  conducono  alla  conclusione  seguènte:  che  le  so- 
luzioni colloidali  si  debbono  considerare  come  formate  da   due  fasi. 

Fra  i  lavori  più  recenti  che  condussero  a  conclusioni  analoghe 
alle  nostre  citeremo  quelli  di  Bredig  e  Coehn  (*),  e  quelli  di  StSckl 

f  )  Zeitschr.  f.  augew.  Chemie  1898,  954;  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  XXXII,  129. 
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e  Vanino  (*),  i  quali,  contrariamente  alle  vedute  di  Zsigmondy  (*), 
giunsero  a  questi  risultati  studiando  le  proprietà  ottiche  delle  co- 
sidette  soluzioni  colloidali  dei  metalli. 

Noi  abbiamo  anche  intrapreso  una  serie  di  esperienze  intorno 
alla  coagulazione  delle  soluzioni  colloidali,  e  segnatamente  intorno 
air  influenza  che  hanno  su  questo  fenomeno  i  vari  reagenti  chi* 
mici  ;  queste  esperienze  però  non  sono  ancora  del  tutto  complete 
e  ci  riserviamo  di  publicarne  in  seguito  i  risultati. 

Vogliamo  però  fin  d'ora  accennare  alle  esperienze  da  noi  fatte 
intorno  al  calore  di  gelatinizzazione  dell'  acido  silicico.  Secondo  i 
primi  dati  di  Thomsen  questo  processo  avviene  senza  alcuna  va- 
riazione termica.  Più  tardi  però  Wiedemann  e  Liideking  f  )  trova- 
rono che  neutralizzando  con  acido  cloridrico  in  presenza  una  trac- 
cia di  ammoniaca  soluzioni  8Ì.a  diluite,  sia  concentrate  di  silicato 
potassico  si  ha  uno  sviluppo  di  calore  misurato  in  +  12,2  calo- 
rie. Dal  lavoro  di  questi  autori  non  appare  però  che  essi  si  siano 
preoccupati  di  distinguere  il  vero  calore  di  neutralizzazione  dal 
calore  svolto  nella  reazione,  ciò  che  procedendo  nel  modo  da  essi 
indicato  è  invero  assai  difficile.  Noi  abbiamo  perciò  voluto  ripetere 
queste  esperienze  in  modo  esente  da  queste  obiezioni.  Noi  proce- 
devamo quindi  nel  modo  seguente:  mettevamo  in  una  larga  pro- 
vetta una  certa  quantità  (circa  50  centimetri  cubici)  della  solu- 
zione perfettamente  dializzata  e  piuttosto  concentrata  di  acido  si- 
licico; lo  spazio  tra  questa  ed  un'altra  provetta  più  larga  veniva 
riempito  con  cotone  ed  il  tutto  immerso  in  un  largo  bicchiere  con 
acqua  a  15^  ;  nella  soluzione  era  immerso  un  termometro  diviso 
in  centesimi  di  grado.  Allorché  questo  era  da  un  certo  tempo  per- 
fettamente in  quiete ,  si  introducevano  con  precauzione  alcune 
goccie  di  una  soluzione  di  fosfato  disodico  destinate  a  provocare 
la  coagulazione;  questa  soluzione  era  stata  conservata  immersa 
nel  bagno  esterno  per  tenerla  alla  temperatura  del  sistema.  Du- 
rante la  coagulazione  la  quale  durava  pochi  minuti  si  osservava 
attentamente  il  termometro.  In  tre  esperienze  eseguite  in  queste 
condizioni  con  soluzioni  di  silice  perfettamente  dializzate ,  e  che 
contenevano    rispettivamente    4,7;  5,3;    8,5  di  SÌO2    in  100  parti 

(M  Zeitscbr.  f.  physik.  Chemie  XXX,  98  ;  XXXIY,  878. 
(«)„„„  „        XXXIII,  68.  Cfr.  Lieb.  Ann.  SOi,  29. 

C)  Pogg.  Ann.  [21.  XXV,  145. 
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-dì  soluzione,  non  potemmo  osservare  nemmeno  traccia  di  una  va- 
riazione termometrica.  Possiamo  quindi  affermare  che,  come  aveva 
già  osservato  il  Thomsen  ,  la  coagulazione  dell'  acido  silicico  col- 
loidale è  un  processo  che  avviene  senza  variazione  termica. 

Ecco  ora  i  dettagli  delle  sìngole  esperienze  : 

Acido  silicico.  Le  soluzioni  venivano  preparate  col  consueto  me- 
todo di  Graham,  neutralizzando  cioè  con  acido  cloridrico  soluzioni 
piuttosto  concentrate  di  vetro  solubile. 

P  soluzione  —  32  giorni  di  dialisi.  Concentrazione  :  4,7  di  SiO, 
in  100  parti  di  soluzione. 

2*  soluzione  —  21  giorni   di   dialisi.   Concentrazione:    5,75  di 
SiO,. 

3*  soluzione  —  27  giorni   di    dialisi  ;  poi    fu    fatta   evaporare 
nel  vuoto  su  acido  solforico.  Concentrazione:  8,7  di  SiO^. 

Con  ognunsTdi  queste  tre  soluzioni  vennero  eseguite  due  deter- 
minazioni crioscopiche  confrontando  ogni  volta  la  temperatura  di 
-congelamento  dell'acqua  pura,  del  liquido  esterno  e  della  soluzione 
stessa.  In  nessuna  di  queste  misure  fu  osservata  traccia  di  diffe- 
renza fra  la  temperatura  di  congelamento  del  liquido  esterno  e 
quella  della  soluzione  colloidale. 

Idrato  ferrico.  Questa  soluzione  fu  preparata  versando  a  poco 
a  poco  una  soluzione  al  10  per  cento  di  ammoniaca  (3  parti)  in 
una  soluzione  di  cloruro  ferrico  al  30  per  cento  (5  parti),  ed  agi- 
tando continuamente  per  ridisciogliere  il  precipitato  di  mano  in 
mano  che  si  forma.  La  dialisi  durò  35  giorni.  Concentrazione: 
4,1  di  Pe(0H)3  in  100  parti  di  soluzione.  Vennero  eseguite  tre 
determinazioni  crioscopiche.  Nessun  abbassamento  osservabile. 

Idrato  cromico.  La  soluzione  fu  preparata  col  metodo  di  Graham, 
24  giorni  di  dialisi.  Concentrazione  :  3,3  di  Cr(0H)3  in  100  parti 
di  soluzione.  Nessun  abbassamento. 

Azzurro  di  Berlino.  Questa  soluzione  colloidale  fu  preparata 
sciogliendo  il  precipitato  azzurro  di  fresco  ottenuto  in  un  sesto 
^el  suo  peso  di  acido  ossalico,  27  giorni  di  dialisi.  Concentrazione: 
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Sulle  culture  del  grano  e  della  vite  ; 
nota  di  OLIVERI    V.   e   ROMANO    F. 

(Giunta  il  5  dicembre  1900) 

Uno  di  noi  nell'Aprile  del  1895,  pubblicava,  negli  annali  delle 
Stazioni  Agrarie  Italiane ,  un  lavoro  sulla  cultura  degli  agrumi, 
informato  al  concetto  di  conoscere  gli  elementi  e  le  quantità  di 
essi,  che  la  vegetazione  delle  singole  piante  asporta  annualmente 
dal  suolo,  sotto  la  forma  di  foglie,  di  legno  e  di  frutto. 

Questo  lavoro  analitico  è  utile  nel  bilancio  agrario,  e  guida  l'a- 
gricoltore a  fare  razionalmente  la  concimazione  per  non  spendere 
troppo  od  inutilmente  negli  ingrassi ,  e  non  fare  impoverire  il 
terreno. 

Collo  stesso  scopo  ci  occupiamo  ora  dei  prodotti  della  coltura 
del  grano,  cioè:  frumento,  paglie  e  loppa,  e  di  quelli  della  coltura 
della  vite,  cioè:  legno  ed  uva. 

Il  metodo ,  da  noi  seguito  per  Y  analisi  delle  ceneri  ,  è  quello 
proposto  da  R.  Bunsen  nel  suo  '  Anleitung  fur  analyse  der  Aschen 
nnd  mineralwasser  ;,. 

L'incenerimento  delle  sostanze  vegetali  è  stato  fatto  per  piccole 
porzioni,  in  capsula  di  plàtino,  ed  al  minor  calore  possibile. 

L'azoto  organico  è  stato  determinato  col  metodo  di  Kielhdal. 

Prodotti  annuai^i  della  coltura  del  grano. 

L^  notizie  raccolte  e  le  nostre  esperienze  ci  autorizzano  a  sta- 
bilire che  la  produzione  del  grano  in  Sicilia,  sopra  un  ettaro  di 
terreno  eguaglia  la  media  di 

Frumento kg.  1200 

Paglie  asportate  dal  suolo  ....       ;,    1400 
Loppa        ,  ,,....,      500 

Questa'^  produzione  toglie  al  terreno,  tra  le  altre,  molte  sostanze 
«minerali,  che  le  acque  pluviali  e  l'atmosfera   non    possono   resti- 


Digitized  by  VjOOQIC 


ad  esaurire  il    terreno   vegetale  di  tali 

a  composizione  delle  ceneri  dei  prodotti* 
dato  terreno,  possiamo  conoscere  quali 
.ti  sottratti  colla  produzione. 

same  del  frumento, 

ome  media  : 

100<> 11,5540 

bruciata 86,7310 

carbone  e  1'  GOg     .       1,7150 

Parti  100,0000 
i  suoi  stati  ....  2,3260 
i  in  100  parti  : 

)^) 3,535* 

a) 

0,1215 

Os) 56,8920 

9,3184 

JgO) 3,5756 

.0) 24,7229 

>  allumina  (Fe^Og .  AlgOg).       1,3459 

late  e  perdite     ....       0,4883  . 

100,0000 
le  paglie  e  della  loppa  (*). 
ome  media: 

unenti  del  grano  con  gli  accessori  della  spiga,  unita^ 
frammenti  della  paglia,  che  non  si  possono  separare- 
i  preparazione  delle  ceneri  è  stata  fatta  bruciando  nn^ 
oppa. 
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Acqua  perduta  a  100^ 10,0056 

Materie  organiche  bruciate 82,9762 

Ceneri  detratti  il  carbone  e  l'anidride  carbonica.       7,0182 

100,0000 

Azoto  sotto  varie  forme  per  100 0,7915 

Composizione  delle  ceneri  in  100  parti: 

Anidride  silicica  (SiOg) 68,2744 

Anidride  solforica  (SO3) 7,9954 

Cloro  (CI) 0,3608. 

Anidride  fosforica  (PgOg) 3,8282 

Ossido  di  calcio  (CaO) 7,7150 

Ossido  di  magnesio  (MgO).     .     , 0,1800 

Ossido  di  potassio  (K^O) 7,2083 

Sesquiossido  di  ferro  e  di  alluminio  (FesOj.  Al^Og)  3,4806 

Sostanze  non  determinate  e  perdite     ....  0,9575 

100,0000 

Riassumendo  i  sopranotati    risultati ,  abbiamo  che    un  ettaro  di 
terreno,  coltivato  a  grano  fornisce  ai  prodotti  dell'annata: 

Azoto  nel  frumento kg.     27,910 

Azoto  nelle  paglie  e  loppe    .     .     .     „      15,038 

Azoto  totale  kg.     42,948 

Ceneri  nel  frumento kg.     20,580 

Ceneri  nelle  paglie  e  lolla     .     .     .     '„     153,346 

Ceneri  totali  kg.  173,926 

Specificando  la  composizione  delle  ceneri  avremo  in  grammi  : 
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Nome  della  parte 
del  vegetale 

SiOj 

SO3 

CI 

PiO, 

CaO 

MgO 

K,0 

Na«0 

FeiOg.  AliOg 

N. 

Framento  .    . 
Paglie    .    .    . 

728 
104696 

12260 

25 
553 

11709 
5870 

1918 
11830 

736 
276 

5089 
11053 

— 

277 
5340 

27910 
15035 

Totale 

105724 

12260 

578 

16579 

13748 

1012 

16142 

— 

5617 

42945 

Prodotti  annuali  della  coltura  della  vite. 

Le  foglie  SODO  restituite  al  suolo  e  quindi  non  ne  teniamo  conto . 
nel  nostro  bilancio. 

Il  legno  asportato  con  la  potatura  si  calcola  in  inedia  a  gram- 
mi 532  per  individuo. 

L'uva  prodotta  annualmente  si  calcola  in  Sicilia  sulla  media  di 
grammi  1500  per  ogni  vite. 

Un  ettaro  di  terreno  mantiene  4400  individui ,  equidistante  fra 
loro  m.  1,50. 

Da  questi  dati  ne  risulta  che  la  quantità  di  legno,  asportato 
con  la  potatura  da  un  ettaro  di  terreno  è  kg.  2340  ;  e  quello  del- 
l'uva prodotta  è  di  kg.  6600. 

L'uva  per  maggior  dettaglio  e  per  l'esattezza  dei  risultati  ana- 
litici l'abbiamo  distinto  nelle  seguenti  parti:  Graspi,  Bucce -Vinac- 
ciuoli e  Succo  o  Mosto. 

Con  diverse  esperienze  abbiamo  potuto  constatare,  che  le  quat- 
tro parti,  nelle  quali  abbiamo  distinto  Tuva,  stanno  fra  loro  nelle 
seguenti  proporzioni  : 

Percentuale  Totale 

Graspi 2,35  kg.  155,100 

Bucce  disseccate  all'aria  .     .  3,50         ,  231,000 

Vinacciuoli 2,40  ,  158,400 

Mosto  rimasto  nelle  bucce  .  8,20  „  541,200 

Mosto  estratto 83,55  ,  5514,300 

100,00      kg.  6600,000 
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Il  mosto  rimasto  nelle  bucce,  che  si  utilizza  neiriudustria  della 
distillazione  delle  vinacce ,  è  stato  da   noi    calcolato  assieme  eoa 
quello  che  si  estrae  colla  piggiatura  e  torchiatura  dell'uva. 

Nei  vinacciuoli  onde  dare  impulso  ad  una  industria  nuova,  ab- 
biamo pure  dosato  l'olio  esistente,  estraendolo  con  il  solfuro  di 
carbonio  nell'apparecchie  di  Soxhlet. 

1.^  Analisi  del  legno. 

In  100  parti  troviamo: 

Acqua  perduta  a  100^ 41,5100 

Sostanza  organica  bruciata 56,6143 

Ceneri  detratti  carbone  ed  anidride  carbonica  .       1,8757 

100,0000 
Azoto  nei  suoi  diversi  stati 0,413 

€omposizione  delle  ceneri  :  . 

Anidride  silicica  (SiOg) 18,8340 

Anidride  solforica  (SOg) 2,2552 

Cloro  (CI) 0,6589 

Anidride  fosforica  (P205) 8,6307 

Ossido  di  potassio  (K^O) 18,4574 

Ossido  di  sodio  (Na^O) 1,0200 

Ossido  di  calcio  (CaO) 39,1316 

Ossido  di  magnesio  (MgO) 5,5006 

Ossido  di  ferro  ed  alluminio  (Fe^Oj .  Al^Og)  .     .  4,5430 

Sostanze  non  determinate  e  perdite     ....  0,9686 

100,0000 

2.^  Analisi  dei  graspi. 

In  100  parti  troviamo: 

Umidità  e  sostanze  organiche  bruciate     .     .     .     93,7767 
Ceneri  dedotti  il  carbone  e  l'anidride  carbonica       6,2233 

100,0000 

Azoto  nelle  varie  forme 0,987 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  34 
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Composizione  delle  ceneri  : 

Anidride  silicica  (SiOg) 14,0932 

Anidride  solforica  (SO3) '    .     .  2,4152 

Cloro  (CI) 2,0148 

Anidride  fosforica  {Pfi^) 9,884» 

Ossido  di  calcio  (CaO) 31,7575 

Ossido  di  magnesio  (MgO) 2,4152 

Ossido  di  potassio  (KjO) 29,0115 

Ossido  di  sodio  (NagO) 4,3498 

Sesquiossido  di  ferro  ed  alluminio  (FejOj.Al^Og)  4,4202 

Perdite  e  sostanze  non  determinate     ....  0,6378 


100,0000 

3.^  Analisi  delle  bucce  disseccate  a  100^. 

In  cento  parti  abbiamo  trovato  in  media  : 

Sostanze  organiche  bruciate 90,4601 

Ceneri,  detratte  carbone  ed  CO, 9,5399 

100,0000 
Azoto  nelle  sue  varie  forme 1,813 

Composizione  delle  ceneri  : 

Anidride  silicica  (SiO,) 24,5712 

Anidride  solforica  (SO3) 1,8659 

Cloro  (CI) 1,7656 

Anidride  fosforica  (P^Os) 6,3956 

Ossido  di  calcio  (CaO) 18,4168 

Ossido  di  magnesio  (MgO) 3,9598 

Ossido  di  potassio  (K^O) 36,1758 

Ossido  di  sodio  (Na^O) 3,1352 

Sesquiossido  di  ferro  e  alluminio  (FegOg.AI^Og).  2,5525 

Sostanze  non  determinate  e  perdite     ....  1,1616 

100,0000 
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4.*"  Analisi  dei  vinacciuoli. 


In  100  parti  abbiamo  trovato: 

Acqua  perduta  a  100^ 19,0233 

Olio  estratto  con  solfuro  di  carbonio  ....  9,6087 

Altre  sostanze  organiche  bruciate 68,0684 

Ceneri  detratti  il  carbone  e  l'anidride  carbonica  3,2996 


Azoto  nelle  sue  varie  forme. 


Composizione  delle  ceneri  : 

Anidride  silicica  (SiOg)  . 
Anidride  solforica  (SO3). 

Cloro  (CI) 

Anidride  fosforica  (P2O5) 

Ossido  di  calcio  (GaO)  . 

Ossido  di  magnesio  (MgO) 

Ossido  di  potassio  (K2O) 

Ossido  di  sodio  (NagO)  . 

Ossido  di  ferro  e  alluminio  (FogO, 

Sostanze  non  determinate  e  perdite 


AUO3) 


100,0000 
1,827 


21,9724 
1.5582 
1,0934 

18,0842 

33,6911 
3,4623 

15,4949 
2,7942 
0,8725 
0,9768 

100,0000 


5.^  Analisi  del  mosto. 

In  100  parti  abbiamo  trovato  : 

Acqua  e  materie  estrattive  organiche.     .     .     .     99,5608 
Ceneri  detratti  il  carbone  e  l'anidride  carbonica      0,4392 


100,0000 
Azoto  nei  suoi  vari  stati 0^2359 

Il  mosto  sia  per  la  specie  dell'uva  dalla  quale  proviene,  sia  per- 
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imatologi- 
0,  e  nella 


,3471 
,2191 
,0765 
,5043 
,5660 
,7710 
,5665 
,9135 
,1435 
,8925 

,0000 
co  di  ter- 


bbiamo  : 
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In  queste  ricerche  non  abbiamo  tenuto  conto  della  materia 
nera  (humus)  necessaria  nella  vita  vegetativa  alla  trasformazione 
e  relativo  assorbimento  delle  materie  minerali,  che  la  cultura  in- 
tensiva consuma,  e  non  restituisce;  ma  in  questo  caso  può  es- 
sere soltanto  rifornita  dallo  stallatico ,  dalle  immondizie  o  dai 
rovesci. 

Qui  termina  il  compito  del  chimico,  rimane  all'agronomo  lo  stu- 
diare e  conoscere  tra  le  varie  combinazioni  degli  elementi  ferti- 
lizzanti, quali  sono  le  più  adatte  all'assorbimento  delle  piante. 

Ci  riserviamo  proseguire  gli  .studi  sopra  altri  prodotti. 

Palermo.  Laboratorio  privato  dì  Chimica.  Novembre  1900.  - 


Azione  del  tetrossido  d'azoto  sulle  benzilmonossime  ; 
nota  di  PONZIO   GIACOMO. 

(Giunta  il  24  novembre  1900). 

Mi  sono  già  occupato  ,  in  due  memorie  pubblicate  su  questa 
Gazzetta  (*),  dell'azione  del  tetrossido  d'azoto  sugli  isonitrosoche- 
toni  alitatici  R  .  CO  .C  (NOH) .  R'  (monossime  di  a-dichetoni)  ed 
ho  dimostrato  che  risultano  generalmente  acildinitroidrocarburi 
R.CO.  C  (NgOJ  .R'  e,  come  prodotto  di  idrolisi  di  questi,  anche 
dinitroidrocarburi  R'.CH(N204). 

Ho  ora  esteso  le  mie  ricerche  agli  ìsonitrosochetoni  della  serie 
aromatica  ed  a  tale  scopo  ho  scelto  come  punto  di  partenza  i  due 
isomeri  isonitrosobenzilfenilchetoni  C8H5.C0.C(N0H).CeH5  (a  e  y 
benzilmonossima)  nella  previsione  che ,  qualora  anche  non  avessi 
potuto  isolare  il  benzoilfenildinitrometano  C^Hg.CO.C  (NgOJ.CgHg, 
almeno  avrei  ottenuto,  per  successiva  azione  dell'acqua,  il  fenildi- 
nitrometano  C^Hg .  CH(N204),  non  ancora  conosciuto  e  le  cui  pro- 
prietà sarebbero  certo  state  interessanti  a  studiarsi  ('). 

(1)  Qazz.  Chim.  Italiana  29,  I,  271  (1897)  e  SU,  I,  277  (1899). 

(')  [1  fenildinitrometano  C1H5 .  CH  (NtOi)  Tho  ora  ottenuto  (Aprile  1901)  per  azione  del 
tetrossido  d*azoto  suirisonitrosometilbenzilcbetone  CsHs .  G  (NOH) .  CO .  CHg  e  forma  splen- 
didi aghi  bianchi  fusibili  a  79^  —  Mi  riserTO  di  descriTerlo  in  nna  prossima  nota» 
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I  risultati  delle  mie  esperienze  hanno  provato  che  tanto  Ta-ben- 
zilmonossima  (fusibile  a  137^-38^)  quanto  la  Y"benzilraonossima 
(fusibile  a  113^-14^)  si  comportano  assolutamente  nello  stesso  modo, 
e  che  di  più  la  reazione  non  è  affatto  paragonabile  a  quella  degli 
isonitrosochetoni  alifatici ,  poiché  si  formano  :  benzile  C^Hg  .  CO  • 
CO .  CgHg,  p-nitrobenzile  C^Hg.  CO .  CO  .  CgH^(N02)  e  piccole  quan- 
tità di  acidi  benzoico  C^Hj.COjjH  e  p-nitrobenzoico  CgH4(NO,).C02H. 
La  formazione  del  p-nitrobenzile  corrisponde  in  certo  qual  modo 
alla  formazione  del  p-nitroderivato  del  diraetilfenilossipirrodiazolo 
{CH3)2(CjN30) .  CgH4(N0g)  che  osservai  nel!'  azione  del  tetrossido 
d^azoto  sulla  diacetilidrazossima  (^)  e  non  sì  può  facilmente  spiegare. 

Gr.  10  di  benzilmpnossima  si  sciolsero  in  etere  anidro  e  si  trat- 
tarono con  gr.  4,1  di  tetrossido  d'azoto  esente  di  acido  nitrico  e 
disseccato  per  distillazione  su  anidride  fosforica.  Si  osservò  una 
colorazione  bruna,  poi  verde  e  finalmente  gialla  ;  senza  sviluppo 
di  nessun  gas  e  senza  aumento  sensibile  di  temperatura.  Dopo  due 
ore  si  aggiunse  una  discreta  quantità  di  acqua  e  si  scaldò  a  ba- 
gno maria  onde  eliminare  l'etere.  La  massa  gialla  così  ottenuta, 
fatta  bollire  con  acqua,  cedette  a  questa  una  piccola  quantità  di 
acido  benzoico  (separato  mediante  sublimazione)  e  di  acido  p-ni- 
trobenzoico  fusibile  ,  dopo  ripetute  cristallizzazioni  dall'  acqua, 
a  238^ 

La  parte  insolubile ,  del  peso  di  gr.  7  circa,  consisteva  di  una 
miscela  di  benzile  e  di  p-nitrobenzile,  i  quali  si  separarono  per 
cristallizzazione  frazionata  dall' alcool  ^  con  che  si  ebbe  il  benzile 
(più  solubile)  in  aghi  gialli  fusibili  a  93^,  e  il  p-nitrobenzile  (meno 
solubile)  in  laminette  gialle  il  cui  punto  di  fusione  non  si  potè 
elevare  oltre  138<>-39^  mentre  Hausmann  {^)  dà  141<>-42^ 

Or.  0,2054    di    sostanza    fornirono    ce.  9,8  di  azoto   (Ho  =  734,5  f 
t  =  lS^)  ossia  gr.  0,011239. 

Cioè  su  cento  parti  : 


troTato 

calcolato  per  CuHjNO* 

Azoto              5,47 

5,49 

<<)  Gazi.  Chim.  38,  I.  178  (1898). 

<»)  BerJchU  «»,  I,  682  (1890). 
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Per  conferma  ne  ho  fatto  la  diossima    corrispondonte  la    quale 
si  fuse  con  decomposizione  a  226^  precisamente  come  la  diossima 
del  p-nitrobenzile,  descritta  dallo  stesso  autore  (loc.  cit). 

Gr.  0,1852    di  sostanza   fornirono  ce.  23,3  di  azoto    (Ho  =  733,2  ^ 
t  =  11»),  ossia  gr.  0,026912. 

Cioè  su  cento  parti  : 

troTato  calcolato  per  GiiHhNìOi 

Azoto  14,53  14,73 

La  separazione  del  benzile  dal  p-nitrobenzile  si  può  pare  fare 
polverizzando  bene  la  massa  e  trattandola  ripetutamente  a  freddo 
con  acido  acetico  glaciale ,  dove  si  discioglie  solo  il  benzile*  Ag- 
giungendo poi  alla  soluzione  acetica  della  fenilidrazina  e  scaldando 
per  qualche  tempo  a  bagno  maria  il  tutto  si  rapprende  in  una 
massa  di  aghi  gialli,  costituita  da  benzilosazone ,  fusibile  a  225^. 

Gr.  0,3418  di   sostanza    fornirono  ce.  41,8  di  azoto  (Ho  =  733,5, 
t  =  13^),  ossia  gr.  0,047943. 

Cioè  su  cento  parti: 

troTato  calcolato  per  CtcHnNi 

Azoto  14,02  14,35 

Il  p-nitrobenzile  che  rimane  indisciolto  pesa  gr.  1,5  e  si  pa6 
facilmente  purificare  per  cristallizzazione  dall'alcool. 

Torino.  Istituto  chimico  della  R.  Uoirersità.  Novembre  1900. 
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Studio  sopra  prodotti  di  condensazione 
dell'etere  cianacetico  con  aldeidi; 

nota  di  CORRADO  BERTINI. 

(Giunta  il  22  dicembre  1900). 

Per  primo  Carrick  (^)  facendo  agire  l'aldeide  benzoica  sul  cia- 
nacetato  di  etile  in  presenza  di  piccole  quantità  di  etilato  sodico, 
ottenne  come  prodotto  di  condensazione  T  etere  etilico  dell'  acido 
a-cianocinnamico.  In  una  seconda  memoria  (^)  il  medesimo  dava  le 
proprietà  di  questo  prodotto  e  di  alcuni  suoi  derivati,  e  più  tardi 
Fiquet  (^),  riscaldando  ad  alta  temperatura  aldeidi  con  acido  cia- 
nacetico, otteneva,  per  analoga  condensazione,  degli  acidi  che  col 
semplice  riscaldamento  sopra  il  loro  punto  di  fusione,  perdevano 
il  carbossile  ed  arrivava  ad  ottenere  con  tale  procedimento  nitrili 
di  acidi  aromatici  non  saturi.  Dopo  questi  Bechert  (^)  studiò  le 
condensazioni  fra  aldeidi  e  cianuri  ed  Heuck  (^)  con  furfurolo  e 
con  benzaldeide  sulla  cianacetammide  in  presenza  di  etilato  so- 
dico, preparava  le  ammidi  degli  acidi  a-ciano-^-furilidenacrilico 
ed  a-cianocinnamico. 

La  condensazione  fra  aldeidi  ed  estere  cianacetico  di  Carrick 
avviene  secondo  l'equazione  seguente: 


H.                    ^CN                H^ 

1 

C=0+CH,                =        C  = 

=  C 

R^                  ^COOCH^      R^ 

\ 

+  H,0 


Se  si  considera  la  formula  strutturale  del  prodotto  ottenuto  si 
vede  come  questo  potrebbe  avere  la  possibilità  di  esistere  nelle 
due  forme  stereoisomere  : 


(>)  Journal  «ir  Pr.  Gh.  t.  XLII,  p.  159. 

O      «  „      „      „    t.  XV,  p.  600. 

(')  ÀDDales  de  Oh.  e  de  Ph.,  t.  XKIX  (VI),  p.  433. 

(*)  Journal  fttr  Pr.  Oh.,  t.  L,  1-28. 

(')  Berichte  28,  p.  2251. 
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H.            ^CN 

R.            ^CN 

r.  T^  n 

e 

G=C 

I5 

H^          ^COOCjH, 

[10  questo  genere  di  isomeria  neir  acido 
ente  Liebermann  (*)  che  per  primo  riu- 
)cinnamico,  e  fra  coloro  che  ne  studia- 
n  (^)  che  ottenne  gli  acidi  fenil-orto,-meta 
no  in  due  forme  stereoisomere. 
e  condensante  la  piperidina  all'  etilato 
aldeide  benzoica  ed  estere  cianacetico  (I), 
re  a-cianocinnamico,  che  ho  creduto  di 
forma  stereoisomera  dell'etere  corrispon- 
L,  Con  aldeide  acetica  invece  (II),  si  ot- 
con  etilato  sodico  due  sostanze  liquide 
alcune  altre  aldeidi  invece  (III)  il  pro- 
estere cianacetico  presenta  solamente 
ne  secondo  che  la  sintesi  viene  prodotta 
dico;  con  altre  aldeidi  infine  (IV),  non 
mposti  ottenuti  nessuna  differenza  sen- 


I. 

f.  5P  dell'est,  (x-cianocinnamico, 
etilato  Sodico) 

0  di  Carrick  (^),  mescolando  pesi  mole- 
e  di  estere   cianacetico  in  presenza    di 

1  soluzione  alcoolica,  0  di  Fiquet  (^)  per 
sido  cloridrico  gassoso,  dell'acido  a-cia- 
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fiocinDamico  in  soluzione  alcoolica,  questo  estere  si  può  preparare 
anche  riscaldando  pesi  molecolari  di  Benzalanilina  e  di  estere  cian- 
acetico  a  bagno-maria  per  circa  venti  minuti.  Si  forma  allora  un  olio, 
che  rapidamente  solidifica  e  che  non  è  altro  che  l'estere  a-cia- 
Docinnamico  grezzo  di  Carrick.  Si  lava,  e  si  cristallizza  dall'alcool 
da  cui  vien  fuori  in  splendidi  cristalli  tabulari  incolori.  La  solu- 
zione alcoolica,  presenta  molto  bene  il  fenomeno  della  soprassa- 
turazione. Fonde  a  51^,  distilla  verso  350^  decomponendosi  sola- 
mente in  parte.  All'analisi,  la  sostanza  in  tal  modo  ottenuta,  per 

gv.  0,3478  di  sost.  diede  gr.  0,9134  di  CO,  e  gr.  0,1786  di  H,0. 


troTato 

calcolato  per  0|«H||0«N 

c 

/o 

71,62 

71,64 

H 

a 

5,70 

5,47 

Forma 

liquida  dell'est,  cc-cianocinnamico. 

(piperidina) 

Se  invece  del  procedimento  sopra  descritto,  o  di  quello  di  Fi- 
quet  con  etilato  sodico,  si  usa  la  piperidina  come  agente  conden- 
sante, il  resultato  ò  di  gran  lunga  differente. 

In  un  miscuglio  equimolecolare  di  aldeide  benzoica  e  di  estere  ciana- 
cetico  si  aggiungono  poche  gocce  di  piperidina,  avendo  cura  di  tenere 
ben  raffreddato  il  recipiente:  si  ha  subito  una  leggiera  colorazione  gial- 
lastra, discreto  sviluppo  di  calore  e,  dopo  breve  tempo,  il  liquido 
si  intorbida  per  1'  acqua  che  lentamente  si  separa  e  dopo  24  ore 
la  reazione  è  perfettamente  compiuta. 

La  sostanza  formata  si  presenta  come  un  olio  leggermente  gial- 
lastro, insolubile  in  acqua,  pochissimo  solubile  in  alcool  acquoso, 
con  cui  si  lava  ripetutamente  per  asportare  più  che  sia  possibile 
l'eccesso  di  sostanza  non  entrata  in  reazione.  L'olio  separato  dal- 
l'alcool diluito,  si  filtra  e  si  mette  nel  vuoto.  L'olio  conserva  sem- 
pre leggero  odore  di  mandorle  amare,  comune  ai  due  componenti. 
Mantenendolo  nel  vuoto  per  alcuni  giorni,  si  depositano  lentamente 
in  seno  al  liquido  dei  grossi  cristalli  incolori,  che,  separati  e  la- 
vati, facilmente  per  il  loro  punto  di  fusione  51^  si  riconoscono  per 
^tere  a-cianocinnamico  sodico.  Ricristallizzati  dall'  alcool  ed  ana- 
lizzati. 
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gr.  0,444  di  sostanza  diedero   gr.    1,1662   di    GOg  e  gr.  2312  di 


H,0. 


ito  calcolato  per  GitH||0«N 

1)7  71,64 

Ì9  5,47 


ro  dopo  aver  separato  i  cristalli  della 
lungo  8Ì  tenga  nel  vuoto  non  deposita 
cotta  smerigliata,  osservato  dopo  circa 
ersi  costantemente  liquido.  All'analisi 

3  gr.    1,1700  di  COg  e  gr.  0,2366  di 


>  calcolato  per  CuBhOìN 

7  71,64 

1  5,47 

ungo  neiralcool,  anche  in  soluzione  suf- 
lon  6Ì  trasforma,  e  a  freddo  rimane  di- 
tutte le  proporzioni  nell'alcool  a  95^, 
àpita  immutato  nella  sua  forma  liquida, 
^orta  analogamente  a  caldo,  e  ritorna 
di  petrolio,  immutato, 
isione  ordinaria,  che  a  pressione  ridotta, 
arte  :  quello  che  rimane  nel  palloncino 
le,  solidifica  cristallizzando  in  una  massa 
solido.  La  porzione  distillata  però  ri- 
rte  odore  di  aldeide  benzoica.  Lasciata 
izione  deirossigeno  dell'  aria,  si  ossida 
Mdo  benzoico ,  facilmente  riconoscibile 
di  carbonato  sodico,  da  cui  riprecipita 
idrico,  e  per  il   suo    punto    di   fusione 

ttamente,  sia  all'estere  medesimo  sciolto 
solissime  tracce  di  soluzione  alcoolica 
yiente  dopo  un   certo   tempo  (in  12  ore 
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circa),  nella  forma  solida   fondente  a  51^.  L'  analisi  del  composto 
in  tal  maniera  ottenuto  conferma  questa  trasformazione: 

gr.  0,7600  di  sostenza  diedero  gr.  1,9816  di  CO^  e  gr.  0,386  di 
H,0. 


troT»to 

caleoikto  p«r  U,<H„0>N 

e  o/o 
H  , 

71,11 

5,67 

71,64 

5,47 

La  medesima  trasformazione  della  forma  liquida ,  nella  solida 
fondente  a  51^,  analogamente  che  con  etilato  sodico,  si  ottiene  an- 
che con  idrato  e  carbonato  di  sodio  pure  in  soluzione  diluitissi- 
ma;  per  cui  non  si  possono  adoperare  queste  due  basi  per  estrarre 
dall'estere  liquido  il  possibile  eccesso  di  aldeide  benzoica,  ossidata 
ad  acido  benzoico. 

Per  l'eccesso  di  aldeide  bensì,  possiamo  fare  uso  di  bisolfito  al- 
calino che  non  ha  nessuna  azione  su  questo  estere. 

La  reazione  fra  aldeide  benzoica  ed  estere  cianacetico  con  tracce 
di  piperidina,  va  assai  lentamente;  per  cui  nel  primo  momento, 
quando  si  ha  sviluppo  di  calore  ed  ingiallimento  del  liquido  non 
è  improbabile  che  si  abbia  una  condensazione  aldolica ,  come  in- 
dica l'equazione  : 

C^Hg  —  C       +  OH.-  C00C,H5=CA— GH(OH)— CQ— COOCjHj 

\o 

<6  che  in  seguito   questo    composto   elimini    alla  sua  volta  acqua, 
poiché  solamente  in  capo  a  20  o  24  ore  la  reazione  è  completa, 


C^Hj  -  CHi(OH)  — H|C— COOCgHs  =  C  =  C 

H^         ^COOCgH^ 

dando  così  origine  all'estere  a-cianocinnamico. 

Ho  potuto  controllare  il  completo  andamento  della  reazione  mi- 
surando l'acqua  che  da  questa  si  sviluppa. 
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A  tale  scopo  mi  sono  servito  di  un  palloncino  (volumenometro) 
a  collo  lungo  e  stretto  e  diviso  in  250  mm.  :  ho  fatto  in  questo 
reagire  gr.'  21,2  diTaldeide  benzoica  con  gr.  22,6  di  estere  ciana- 
cetico  e  tracce  di  piperidina  :  in  tal  noodo  secondo  la  teoria  do- 
vevo ottenere  gr.  3,6  di  acqua,  corrispondenti  per  prova  antece- 
dente fatta  ad  una  altezza  di  mm.  187  nel  collo  del  palloncino» 
Dopo  tre  giorni,  quando  ebbi  la  sicurezza  che  la  reazione  era  ter- 
minata, aggiunsi  del  cloroformio  precedentemente  saturato  con  ac- 
qua; in  esso  si  sciolse  l'estere  formato,  ed  in  tal  modo  potei  por- 
tare racqua[di  reazione  nel  collo  graduato  del  palloncino.  Così 
potei  osservare  che  l'acqua  ottenuta  occupava  un'altezza  di  mm.  149^ 
che  mi  rappresentavano  circa  i  V5  della  quantità  calcolata  :  in  al- 
tri termini  invece  di  cm.^  3,60  ne  ottenni  cm.'  2,86.  Considerando 
le  cause  d'errore  dovute  ad  un  tale  metodo  certo  non  troppo  ri- 
gorosamente esatto,  tanto  più  che  nel  corpo  del  palloncino  si  os- 
servavano ancora  piccole  gocce  di  acqua  che  non  volevano  salire 
nel  collo  di  esso,  mi  sembrò  il  resultato  fosse  sufficiente  per  di- 
mostrare che  la  reazione  era  completamente  avvenuta  secondo  la 
equazione  già  detta. 

Pesi  molecolari  delle  due  forme  dell'  estere  a-cianocinnamico. 

Poteva  sorgere  anche  il  dubbio  che  invece  di  stereoisomeria  si 
trattasse  di  un  caso  di  polimeria. 

Però  le  due  forme  hanno  dimostrato  possedere  il  medesimo  peso 
molecolare^  determinato  in  benzolo  col  metodo  ebullioscopico  Land- 
sberger  (*). 

Est.  «•ciaDOcinnamico  Est.  a-cioi>ocÌDDaniico  forma  liquida 

forma  p.  f.  51°  """""^ ^ ^ 

Sost.  gr.  0,787  Sost.  gr.  1,701  Sost.  gr.  1,701 

Solvente  gr.  11,263     Solvente  gr.  14,699     Solvente  gr.  33,329 

A  =  0^88  A  =1^,63  A=:0\68 

trovato  P.M=211     trovato  P.M  =  192     trovato  P.M=214 

calcolato  P.M  =  201 

0)  Perichte  XXXI.  pag.  458. 
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Azione  dell' ammaniera  in  soluzione   alcoolica  a  freddo  sopra 
le  due  forme  dell'estere  oL-cianocinnamico. 

Tanto  Carrick,  quanto  Fiquet,  sono  concordi  nel  descrivere  un 
composto  che  ]'  est.  a-cianocinnamico  fondente  a  51^  dà  con  am- 
moniaca: discordano  nel  suo  punto  di  fusione,  168^  per  il  primo, 
187^  per  il  secondo ,  ma  ambedue  ne  trovano  la  medesima  com- 
posizione centesimale,  il  medesimo  peso  molecolare  e  gli  attribui- 
scono la  formula 


I       CflHs  — CH  =  C  — CONHg  \ 

\       CeHs  -  CH  =  C  -  COOC^H^        I 
\  \CN  / 


Io  dal  mio  canto  ho  ripetuto  l'esperienza,  macinando  in  un  mor- 
taio dell'estere  a-cianocinnamico  dal  p.  f.  51^,  con  ammoniaca  in 
soluzione  alcoolica ,  ed  ho  ottenuto  una  sostanza  cristallina  che 
ripetutamente  purificata  dall'alcool  aveva  come  quella  di  Carrick 
il  p.  f.  168^ 

Analogamente  trattando  l'altra  forma  liquida  dell'  estere  a-cia- 
nocinnamico con  ammoniaca  alcoolica ,  si  ha  prima  una  soluzione 
completa,  ma  aggiungendo,  dopo  un  certo  tempo,  acqua  alla  solu- 
zione, ne  precipita  abbondantemente  una  sostanza  bianca ,  che  ri- 
cristallizzata dall'alcool,  si  presenta  in  tutto  idéntica  a  quella  ot- 
tenuta analogamente  dall'estere  solido  e  ne  possiede  il  medesim<r 
punto  di  fusione  168^.  All'analisi: 

gr.  0,3896    di    sostanza    diedero    gr.  1,0108    di    COg  e  gr.  0,1952 
di  H,0. 

trovato  calcolato  per  CnHisOaNg 

C  Vo  70,75  70,77 

H    .  5,56  5,09 

Considerando  che  esistono  acidi  trussilici  (^)  della  formula 

(>)  LiebermanD,  Berìchte  21  -  2846;  22  —  127  e  2246. 
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C-H.-CH  — CH  — COOH 

I  I 

H  — CH  — COOH 


attribuire  a  questo  composto  cod  am- 
a  di  Garrick  e  di  Fiquet,  la  seguente 


^CN 


j_C  — CONH. 

I 
I_C-C00C,H5 


composto  sopradescritto  come  un  mo- 
acido  bicianotrussilico.  Mi  sono  prò- 
iposto,  per  vedere  se  fosse  possibile, 
Eid  una  delie  varie  forme  di  acidi  trus- 

delle  due  forme  dell'  estere  a-ciano- 
i  sembra  sia  altro  criterio  sufficiente 
kvanti  spingeva  a  far  credere  di  trat- 
meria. 

probabilmente  come  l'etilato,  l'idrato 
rroa  prima  la  forma  labile  liquida  nella 
dare  poi  il  medesimo   prodotto  sopra 


IL 

l'Cianocrotonico, 
lilato  sodico) 

Xìik  equimolecolari  di  aldeide  acetica 
aggiungono  piccole  quantità  di  sodio 
una  reazione  abbastanza  energica  eoa 
ione  di  acqua.  Si  ottiene  così  un  olio 
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leggermente  giallognolo,  abbastanza  fluido,  che  si  purifica  in  parte 
<;on  ripetuti   lavaggi  di  alcool    diluito.  La  sostanza  ottenuta   non 
può  essere  che  l'estere  o-cianocrotonico  (C^H^O^N) 

CH3  —  CH  =  C  —  COOCjHg 

Fiquet  (^)  preparò  l'acido  corrispondente  riscaldando  aldeide 
acetica  con  acido  cianacetico. 

Est,  OL'cianocrotonico, 
(Piperidinù) 

Quando  si  sostituisce  al  sodio  alcoolico,  la  piperidina,  si  ha  una 
reazione  assai  più  violenta:  la  sostanza  che  si  ottiene  è  uno  sci- 
roppo densissimo,  vischioso ,  poco  scorrevole.  Presenta  inoltre  (a 
•differenza  del  precedente)  il  fenomeno  della  fluorescenza  rosso-verde 
nello  stesso  grado  di  una  soluzione  diluita  di  fluoresceina. 

Potrebbe  essere  molto  probabilmente  l'estere  a-cianoisocrotonico. 

Ulteriori  studi  su  queste  due  forme  dell'  estere  mi  riservo  fare 
in  seguito. 


III. 

Est  (x^cianO'^-{3)nUrofenilacrilico. 
{Etilato  sodico) 

Pesi  equimolecolari  di  aldeide  1-3  nitrobenzoica  e  di  estere  eia- 
fiacetico,  trattati  con  sodio  in  soluzione  alcoolica ,  si  combinano 
rapidamente,  solidificandosi  in  una  massa.  La  sostanza  cristallina 
•dall'  alcool  e  dal  benzolo  e  possiede  il  p.  f.  135^.  È  costituita  da 
«ristalli  bianchi,  aghiformi,  che  all'analisi  per: 

D  BalL  Soc.  Ch.  de  Parìa  (8),  7,  768. 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  36 
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gr.  0,3108    di    sostanza   diedero    gr.    0,6722   di    CO^  e    gr.  0,122 
di  H2O. 

troTato  calcolato  per  C|iH|(,04Nt 

C  7o  58,98  58,53 

H    ,  4,36  4,07 

Questo  estere  si  lascia  facilmente  saponificare  con  etilato  so- 
dico a  caldo  in  soluzione  alcoolica,  quando  questo  non  si  aggiunga 
in  eccesso  per  la  reazione ,  altrimenti  con  eccesso  di  alcali  si  ha 
una  completa  decomposizione.  L'acido  libero  ottenuto  per  aggiunta 
di  acido  cloridrico  alla  soluzione  acquosa  del  sale  sodico,  cristal- 
lizzato dall'alcole  0  dall'acetone  diluitissimi,  si  presenta  in. lunghi 
e  fini  aghi  bianchi,  fondenti  a  173^-175^.  Fiquet,  per  il  medesimo 
acido  invece  dà  il  p.  f.  214-216.  All'analisi: 

gr.  0,2304   di    sostanza    diedero    gr.  0,4700  di  COg   e    gr.  0,0688 
di  HgO. 

troTato  calcolato  per  CioHeOiN] 

C  O/o         55,63  55,04 

H    ,  3,31  2,75 

Dal  sale  sodico  per  doppia  decomposizione  se  ne  prepara  con 
facilità  i  sali  metallici  di 

Cu  —  color  verde  chiaro. 

Ba  —     ,  bianco. 

Ag —     „  n      ch^  aJla  luce  si  colora  in  rosso-mattone, 

Zn-     , 

Co  —     jf  rosa. 

Ni  —     „  verde  chiarissimo. 

L'acido  a  freddo  con  ammoniaca  in  soluzione  alcoolica  dà  il  sale 
di  ammonio  corrispondente,  in  piccolissimi  cristalli  bianchi.  All'a- 
nalisi : 

gr.  0,3814    di    sostanza    diedero    gr.    0,7186    di    COg    e  gr.  0,144 
di  H,0. 
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trorato 

calcolato  per  C,H,(NO,)  -  Cfl  =  C(CN).COONH« 

C7o 

51,62 

•     51,06 

H    . 

4,19 

3,82 

L'etere  a-ciano-P-(3)nitrofenilacrilico  con  ammoniaca  alcoolica  a 
caldo  dà  un  composto  microcristallino  bianco ,  pesante ,  insolubile 
nei  solventi  ordinari.  Grezzo  fonde  a  208®.  Purificato  con  difficoltà 
dall'alcool  amilico,  torna  a  fondere  a  135®,  e  si  ritrasforma  nel- 
l'estere primitivo.  Infatti  il  prodotto  così  ottenuto  all'analisi  per: 

gr.  0,4264   di   sostanza   diede   gr.  0,916    di    CO^   e   gr.  0,172  di 
HgO. 

gr.  0,435  di  sostanza  diede  cm^  39,2  di  N,  misurato  alla  tempe- 
ratura di  18®  e  alla  pressione  atmosferica  772  mm. 


trovato 

calcolato  per  C,cH,o04N« 

c7o 

58,58 

58,53 

H    . 

4,48 

4,07 

N    , 

10,60 

11,34 

Est  a'CÌanO'^'(3)nitrofenilacriUco. 

(Piperidina) 

Sostituendo  la  piperidina  all'  etilato  sodico  si  ha  una  reazione 
più  energica  con  forte  sviluppo  di  calore.  La  sostanza  che  si  ot- 
tiene ha  un  colore  giallo  che  conserva  anche  ripetutamente  cri- 
stallizzata dal  benzolo  e  dall' alcool.  Possiede  però  il  medesimo 
p.  f.  135®.  All'analisi  : 

L  gr.  0,4404  di  sostanza   diedero  gr.  0,9486  di  CO^  e  gr.  0,170 

di  H,0. 
IL  gr.  0,3804  di  sostanza  diedero  gr.  0,8822  di  CO^  e  gr.  0,148Ì 
di  H2O. 


trova 

to^ 

calcolato  per  C|f 

I. 

II. 

C7o 

58,74 

58,94 

58,53 

H    , 

4,29 

4,32 

4,07 
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recedente  estere,  per  la  sua  colorazione 

lopo  lunga   ebollizione  nell'  alcool  con 

odico. 

,  come  l'etere   precedente,  facilmente 

I  non  sia  aggiunto  in  eccesso  del  cai- 
aggiunta  di  acido  cloridrico  alla  so- 

ico,  differisce  da  quello  sopradescritto, 
colorazione  gialla,  ma  ne  possiede  il 

1 73^-1 75^  All'analisi: 

ero   gr.    0,4480   di    CO^  e  gr.  0,0624 


oalcolato  per  CioHt^OiNt 

55,04 
2,75 

attamente  identici  a  quelli  della  forma 

snilacrilico  con  ammoniaca  alcoolica  dà 
e    leggermente   giallastro  e  che  all'a* 

B    gr.  0,6446    di   COg   e  gr.    0,126  di 


calcolato  per  CftH^INO,)  —  OH  =  C(CN) .  COONH4 
51,06 

3,82 

fenilacrilico  ottenuto  con  piperidina  si 
colica  a  caldo,  analogamente  a  quello 
Forma  una  sostanza  pesante,  microcri- 
nei  solventi  ordinari ,  fusibile  grezza 
i  dall'  alcol  amilico  fonde  a  135^  Si 
Bre  primitivo,  infatti  all'analisi  : 

ero   gr.    0,6324    di    CO^  e  gr.  0,1234 
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gr.  0/484  di   sostanza   diedero    cm^   44,8  di  N,  misurati  a  19^  di 
temperatura  e  760  mm.  di  pressioue  atmosferica. 

trorato  calcolato  por  C,tH|oOjN« 

e  7o     •    58,70  .  58,53 
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Questa  differenza  di  colore  sulle  forme  degli  esteri  a-ciaD0-^-(3)- 
nitrofenilacrilico  e  a-ciano-p-furilidenacrilico ,  certamente  non  può 
essere  dipendente  da  una  diversa  distribuzione  degli  atomi  e  dei 
gruppi  nella  molecola  e  non  può  attribuirsi  perciò  a  stereoisome- 
ria;  ma  non  credo  nemmeno  che  sia  da  tributarsi  a  impurità  dei 
prodotti,  perchè  furono  più  e  più  volte  purificati  da  vari  solventi, 
Bonza  che  per  questo  potessero  divenire  identici. 


IV. 

Negli  esempi  seguenti ,  sostituendo  la  piperidina  all'  etilato  so- 
dico, non  si  ottiene  prodotti  di  condensazione  che  presentino  sen- 
sibili differenze. 

Èst.  metileneterediossifenU-oL-cianoacnlicOj  p.  f.  105^  identico  a  quello 
di  Bechert. 

Est.  cL'CÌano-^{é)nitrofenilacrilico ,  p.  f.  169^  perfettamente  uguale 
a  quello  ottenuto  da  Fiquet. 

Est  (i^iano'p'{4)ossimetilfenilacrilico,  p.  f.  85^  identico  a  quello  di 
Bechert. 

Est.  a-ciano-cinnamenilacrilico,  p.  118^  identico  a  quello   di  Fiquet. 

Estere  metilico  dell'  ac.  a^cianocinnamico ,  p.  f.  80^.  Con  aldeide 
benzoica  e  cianacetato  metilico  (pip.  o  etil.  Na)  risultò  iden- 
tico a  quello  di  Fiquet. 


L'estere  a-cianocinnamico  ed  i  suoi  omologhi  si  combinano  con 
«st.  acetacetico  ed  acetilacetone ,  in  presenza  di  piperidina  e  di 
etilato  sodico  ;  ma  di  questi  studi  mi  riserbo  di  parlarne  in  una 
futura  memoria. 

Pisa.  Lab.  di  Chim.  Farmaceutica  della  B.  Uniy.  15  Dicembre  1900. 
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Sopra  la  costituzione  degli  alcaloidi 
che  si  formano  dagli  indoli  per  azione  dei  joduri  alcoolici  ;. 

Risposta  al  Siernor  K.  Brunner 

di  G.  PLANCHER. 

Il  Signor  K.  Brunner,  in  una  nota  inserita  nell'ultimo  numero- 
di  questo  periodico  (*),  tenta  di  dimostrare  che  egli  è  stato  il  primo 
a  sostenere  la  nuova  formola  della  base  di  E.  Fischer  (^);  il  ten— 
tativo  però  non  può  dirsi  riuscito,  perchè  sta  il  fatto  che  io  avevo 
già,  tre  mesi  prima  di  lui,  risolta  la  quistione  principale. 

Le  cose  andarono  così  : 

Occupato,  da  due  anni,  nel  ricercare  la  costituzione  degli  alca- 
loidi che  si  formano  dagli  indoli  colla  metilazione,  avevo  acqui- 
stata la  convinzione,  che  le  dette  basi  non  erano  chinoline,  come 
E.  Fischer  e  gli  altri  che  si  erano  occupati  di  questo  argomento, 
avevano  ritenuto  ;  ma  invece  basi  indoliche  ;  e  cercai  di  ottenere 
con  un  processo  sintetico  che  notoriamente  conducesse  a  corpi  in- 
dolici una  base  CiiH^jN  di  cui  conoscevo  le  relazioni  colla  base  di 
Fischer  e  dalla  quale  sapevo  di  poter  ottenere  quest'ultima  per 
metilazione  (^). 

La  sintesi  riuscì  e  così  pure  la  metilazione,  e  furono  pubblicate 
nella  "Chemiker  Zeitung,  il  19  Gennaio  1898.  (*)  K.  Brunner,  quan- 
tunque lavorasse  in  un  campo  assai  vicino,  nulla  aveva  fino  allora 
pubblicato  sulle  basi  in  questione. 

Quella  sintesi  fu  il  fatto  decisivo  ed  io  senza  ripetermi  rimanda 
il  lettore  a  quanto  ho  esposto  succintamente  nella  Chemiker  Zei- 
tung  ed  altrove  in  modo  più  dettagliato  (^). 

(')  Gazz.  chim.  ital.  XXXI,  1,  181. 

(«)  E.  Fischer  e  Steche,  Ann.  d.  Chem.  242,  353. 

O  COthener  Chemiker  Zeitang  1898,  pag.  87  —vedi  anche  Beri.  Ber.  XXXI,  1488,  95. 
Rend.  della  R.  Acc.  dei  Lincei,  serie  Y,  voi.  VII,  275-282  e  316-324.  Gazz.  eh.  it,  XXVIII, 
I,  402;  li,  30  e  418  e  seguenti.  —  Ihidem  XXX,  II,  556. 

(*)  GOthener  Chemiker  Zeitung  1898,  p.  37. 

(')  Beri.  Ber.  —  Rendiconti  dei  Lincei—  Gazz.  chim,  ita!.,  luoghi  citati.  Plancher  e  Bet- 
tinelli, Rendiconti  dei  Lincei,  serie  V,  voi.  VII,  1»  seni.,  367. 
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Tuttavia  è  utile  per  maggiore  chiarezza  rilevare  quanto  segue: 
Condensando  il  fenilidrazone  del  metilisopropilchetone  ottenni  la 
base  C^iH^jN,  (trimetilindolenina)  e  da  essa  per  metilazione  la  base 
di  E.  Fischer,  dopo  aver  dimostrato  che  essa  stava  in  uno  stretto 
rapporto  colla  predetta  base  perchè  aveva  già  operato  questo  pas- 
saggio (*). 

bua  di  Fischer 

e  gli  analoghi  nella  serie  delle  basi  etilato  (*). 

C„H„N >  C^Hi^N 1>  C„Hi9N 


|1 


t 


tutti  0  noti  precedentemente  o  annunziati  da  me  nella  nota  in  cui 
esposi  la  sintesi. 

Nessuno  vorrà  credere  che  io  non  avessi  la  convinzione  che  la 
base  CijH^gN  fosse  un  corpo  indolieo,  perchè,  altrimenti,  non  sarei 
ricorso  alla  condensazione  di  un  fenilidrazone  chetonico,  né  l'avrei 
chiamata  indolenica! 

Con  questo  la  quistione  essenziale  della  struttura  di  tutti  gli 
alcaloidi  provenienti  dall'indolo  per  alchilazione,  dei  quali  la  base 
di  Fischer  è  soltanto  un  esempio  era  risolto;  ed  il  Brunner  nulla 
aggiunse,  perchè  il  16  Marzo  1898  non  seppe  fare  di  meglio  che 
ripetere  la  mia  stessa  sintesi,  colla  inconcludente  variante  di  aver 
impiegato ,  per  arrivare  direttamente  alla  base  di  Fischer,  il  me- 
tilfenilidrazone  del  metilisopropilchetone,  mentre  io  avevo  impiegato 
il  fenilidrazone  e  poscia  avevo  metilato. 

Ora  sembra  a  me  assai  strano ,  che  si  pretenda  di  aver  fatto 
cosa  nuova,  non  solo,  ma  di  aver  per  primo  risoluto  un  problema 
di  chimica  organica ,  ripetendo  una  reazione  già  nota ,  coir  unica 
.variante  di  impiegare  in  luogo  della  fenilidrazina  il  suo  derivato 
metilico. 

Può  essere  che  il  Brunner  abbia  avuto  in  mente  di  eseguire  la 

0)  Gothener  Chen.  Zeitung  1898,  pag.  87. 
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dava  per  metilazione  il  dietilmetilindolinolo,  la  sua  omologa  C^^H^gN 
da  me  preparata  doveva  fare  in  vìa  transitoria  altrettanto,  per 
eliminare  poscia  una  molecola  d'acqua. 

Il  riserbo  che  mi  sono  imposto  nella  nota  della  Ghemiker  Zei- 
tung,  era  ispirato  prima  di  tutto  dalla  grande  considerazione  che 
ho  degli  autori  che  si  erano  occupati  di  questa  questione  prima 
di  me,  credendomi  già  abbastanza  protetto  da  eventuali  collisioni 
in  quantocchà  la  noticina  conteneva  già  tutti  i  fatti  che  mi  ser- 
vivano a  sostenere  la  formola  (^). 

Nella  nota  che  fu  stampata  nei  '  Berichte  „  (^)  ho  dichiarato  di 
non  ritenere  la  questione  completamente  decisa,  perche  il  mio  stu- 
dio oltreché  la  base  di  Fischer  comprendeva  tutte  le  basi  di  ana- 
loga provenienza,  e  conoscevo  dei  fatti ,  alcuni  allora  già  pubbli- 
cati altri  non  ancora,  che  a  Brunner  potevano  essere  ignoti,  i  quali 
non  si  spiegavano  bene  ancora ,  colla  nuova  formola.  Queste  dif- 
ficoltà non  le  ha  rimosse  Brunner ,  rimasero  anche  dopo  la  sua 
memoria  e  le  ho  tolte  io  in  seguito  (^).  Le  esperienze  che  ho  es€- 

(^)  CCtheDer  Chemiker  Zeitung,  loco  citato.  Gazz.  chim.  it.  XXVIII,  II,  887-340e  II,  424. 

(')  Per  debito  di  coscienza  alla  riTendicaziooe  del  dott.  Plancher  dero  fare  la  seguente  di- 
chiarazione : 

Sul  principio  del  1898  mentre  io  per  grari  ragioni  di  salate  mi  trovava  fuori  di  Bologna, 
il  Plancher  mi  mandò  un  suo  lavoro  manoscritto  in  cui  esponeva  oltre  ai  fatti  qui  accen- 
nati  anche  le  conclusioni  a  cui  quei  fatti  direttamente  conducevano,  e  però  anche  la  nuova 
formola  della  cosidetta,  base  di  Fischer.  Dovendo  allora  evitare  ogni  occupazione  e  però 
non  potendo  esaminare  le  nuove  conclusioni  a  cui  il  Plancher  era  arrivato,  gli  risposi  che 
non  credevo  urgente  la  pubblicazione  della  Memoria,  tanto  più  che  a  me  sembrava  essere 
questo  un  argomento  di  cui  non  era  a  temersi  che  altri  avessero  occasione  di  occuparsi. 

Fu  così  che  il  dott.  Plancher  si  limitò  a  fare  una  breve  comunicazione  nella  Chemiker 
Zeitung.  Intanto  venne  inaspettata  la  Memoria  di  E.  Brunner  nei  "  Berichte  „  ed  il  Plan- 
cher dovette  affrettarsi  a  pubblicare  dettagliatamente  quello  che  già  da  molto  tempo  aveva 
trovato  e  che  in  sunto  si  trova  nella  breve  nota  della  Chemiker  Zeitung. 

G.   ClAMiOIAN 

(>)  Beri.  Ber.  XXXI,  1488. 

{*)  n  n  »  1498*95,  Rendiconti  dei  Lincei,  serie  V,  voi.  IZ,  1*  sem.,  115  e 
seguentit 
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Eterificazione  per  mezzo  densJiìf/inorgaiiìti; 
di  G.  ODDO 

(Giunta  il  12  dicembre  1900). 

L'eterificazione  di  alcuni  alcooli  e  specialmente  dell'etilico  per 
r  azione  dei  sali  inorganici  è  stata  diverse  volte  osservata,  ma  mai 
sottoposta  ad  uno  studio  metodico  tale  da  ricavarne  metodi  di  pre- 
parazione e  criteri  d'indole  generale. 

Si  potrebbe  risalire  sino  a  Basilio  Valentino  per  annoverare  le 
prime  esperienze  :  egli,  distillando  il  suo  cloruro  di  antimonio  con 
alcool,  otteneva  un  liquido  di  odore  particolare  che  impiegava  come 
farmaco. 

Schede  (*)  raggiunse  il  medesimo  risultato  col  cloruro  di  bi- 
smuto. Fu  però  Defosse  il  primo  a  descrivere  esattamente  che  nel- 
l'azione di  un  sale  inorganico — il  fluoruro  di  boro  —  suU' alcool 
etilico  si  forma  etere. 

Per  analogia  fu  studiato  anche  il  comportamento  del  fluoruro 
di  silicio  ;  ma ,  quantunque  a  queste  ricerche  siano  legati  i  nomi 
di  Berzelius,  Liebig,  WShler  (*)  ed  altri,  i  risultati  ai  quali  si  per- 
venne furono  negativi. 

Masson  nel  1838  (^)  riscaldando  un  miscuglio  di  alcool  etilico 
e  cloruro  di  zinco  a  130^  notò  la  formazione  dell'etere,  assieme 
ad  altri  prodotti.  Marchand  {*)  nello  stesso  anno,  confermato  que- 
sto lavoro,  dimostrò  che  anche  il  cloruro  stannoso  eterifica  l'alcool 
etìlico  e  così  pure,  ma  debolmente,  i^  fluoruro  di  silicio,  malgrado 
le  asserzioni  dei  chimici  predetti. 

Ànch'egli  però  incorse  in  un  errore,  negando  tale  proprietà  ai 
cloruri* stannico  e  ferrico;  mentre  poco  più  tardi  Kuhimann  (^)  de- 
scrisse che  quest'ultimo  sale   agisce  sull'alcool  in  modo  diverso^ 

<')  Mémoires  de  Chimie,  t.  II,  112. 

(•)  Pogg.  Ann.  XXIY,  171. 

(*)  Comp.  Rend.  VI,  198;  Benelius  Jahr.XIX  (1889),  501. 

(*)  Joium.  f.  pract  Ch.  XIII,  482  e  499  e  Benelios  Jahr.  XIX,  511. 

(')  Ann.  d.  Chemie.  Pharnaeie,  XXXIII,  97  e  192  e  Ben.  Jahr.  1841,  395. 
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secondo  le  proporzioni  nelle  quali  i  due  corpi  si  mescolano,  for- 
mandosi in  alcuni  casi  soltanto  cloruro  di  etile  e  in  altri  anche 
dell'etere  etilico,  oltre  ad  acido  cloridrico  e  perossido  di  ferro.  Ri- 
sultati negativi  ottenne  alla  sua  volta  con  i  cloruri  di  arsenico  e 
di  alluminio. 

Doebereiner  (*)  trovò  che  anche  il  cloruro  ferroso  anidro  decom- 
pone l'alcool  assoluto  in  etere  ed  acqua  a  temperatura  poco  ele- 
vata; e  Berthelot  finalmente  (')  che  col  cloruro  di  calcio  ciò  av- 
viene soltanto  a  300'\  e  col  cloruro  di  stronzio  a  360®. 

Si  svolge  in  seguito  nella  letteratura  il  periodo  classico  della 
discussione  tra  Mitscherlich ,  Berzelius,  Rose,  Liebig,  Graham  ed 
altri  minori  su]  meccanismo  dell'eterificazione  e  la  formola  di  costi- 
tuzione dell'etere  periodo,  che,  possiamo  dire,  finisce  nel  1852  con 
i  celebri  lavori  di  Williamson;  sebbene  sia  stato  preso  allora  in  esame 
principalmente  il  processo  per  mezzo  dell'acido  solforico,  vedremo 
che  qualcuno  si  occupò  anche  dell'azione  dei  sali  sull'alcool  etilico; 
ma  nessun  fatto  nuovo  fu  raccolto;  finche  un'osservazione  acci- 
dentale del  1854  (^)  ,*  sulla  formazione  di  etere  etilico  nell'  azione 
deirioduro  dì  mercurio  sull'alcool  a  240^  non  abbia  indotto  Rey- 
noso  ad  intraprendere  un  esteso  lavoro ,  che  possiamo  dire  vera- 
mente sistematico,  sull'azione  degli  acidi  cloridrico,  bromidrico,  iodi- 
drico  e  solforico,  e  di  molti  sali  sull'alcool  etilico,  che  pubblicò 
nel  1856  {^).  In  esso  egli  riuscì  a  dimostrare  che  alla  tempera- 
tura di  240^  in  tubi  chiusi  e  con  riscaldamento  prolungato  per 
7-8  ore,  gli  acidi  predetti,  anche  se  adoperati  in  piccola  quan- 
tità e  i  cloruri  di  manganese ,  cobalto ,  nichel ,  cadmio,  ferro  (os- 
sidulo),  stagno ,  rame  (al  minimo),  mercurio  (al  massimo),  i  clori- 
drati di  morfina  e  di  cinconina,  il  bromuro  e  l'ioduro  di  cadmio^ 
il  bromuro  di  mercurio  e  inoltre  i  solfati  di  magnesio ,  manga- 
nese ,  ferro  ,  zinco  ,  cadmio  ,  cobalto  ,  uranio ,  nichel ,  rame  e  al- 
luminio e  i  solfati  doppi  di  alluminio  e  potassio  o  amnionio , 
ferro  o  cromo  e  potassio  hanno  la  proprietà  d'eterificare  U alcool 
etilico. 

Malgrado  però  queste   ricerche  lo  studio  dell'  eterificazione  de- 
ci) Gmelio,  Bandbacb  der  Chemie,  IV,  590. 
(•)  Ann.  Chìmie  Physiqne  XXXYIII,  60. 

(')  Ann.  Chimie  Physiqne  1855,  475;  Berzelius  Jahr.  1854,  559. 
C)  Ann.  Ghimie  Physiqne  1855,  885;  Benelins  Jahr.,  1856,  564. 
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gli  alcool!  per  l' azione  dei  sali  venne  di  nuovo  abbandonato  e 
potremmo  dire  quasi  del  tutto  ;  evidentemente  sia  a  causa  delle 
.grandi  difficoltà  che  si  dovevano  superare  per  ottenere  dei  tubi 
resistenti  alle  pressioni  elevate  che  si  raggiungono  a  240^ ,  sia 
per  Io  scarso  rendimento  ;  mentre  al  contrario ,  eliminata ,  come 
vedremo,  ogni  indagine  a  scopo  teorico,  la  preparazione  degli 
eteri  per  i  primi  termini  delle  serie  sino  al  propilico  riusciva 
molto  facilmente  e  con  metodo  continuo  per  mezzo  dell'acido  sol- 
forico; e  per  gli  altri  la  reazione  di  Williamson  (*)  dell'azione  del- 
l'ioduro dell'alchile  sugli  alcoolati  alcalini  si  prestava  a  fornire  e 
senza  grandi  disagi  qualunque  termine,  compresi  gli  eteri  misti. 

Con  quest'  ultimo  metodo  da  Dobriner  (')  e  da  qualche  altro 
vennero  preparati  molti  eteri  della  serie  grassa,  oggi  conosciuti , 
quantunque  spesso  con  rendimenti  scarsi  ;  e  il  lavoro  di  Reynoso 
Bon  si  trova  del  tutto  o  solo  fugacemente  e  erroneamente  ac- 
cennato anche  nei  trattati  piti  voluminosi,  come  quello  di  Beil- 
Stein  (*). 

Nella  serie  aromatica  pochissimi  eteri  sono  stati  descritti,  manca 
perciò  nei  trattati  un  capitolo  speciale  su  questa  classe  di  corpi, 
il  primo  termine,  l'etere  benzilico,  fu  ottenuto  da  Cannizzaro  (*), 
riscaldando  1'  alcool  benzilico  con  anidride  borica.  Egli  dimostrò 
ehe  avvengono  due  azioni  successive  :  tra  100-120^  si  forma  etere, 
^  a  temperatura  superiore  una  sostanza  resinosa,  alla  quale  attri- 
buì allora  la  formola  CggH^g-  Osservò  che  anche  l'anidride  fosfo- 
rica sembra  si  comporti  ugualmente,  però,  impiegando  questa  so- 
stanza, 0  agitando  l'alcool  benzilico  con  acido  solforico  ordinario, 
•o  riscaldando  con  cloruro  di  zinco,  riuscì  ad  isolare  soltanto  l'idro- 
carburo resinoso. 

Un'osservazione  molto  interessante  si  deve  a  Fileti  (^)  :  prepa- 
rando l'alcool  cuminico  per  l'azione  della  potassa  alcoolica  sull'al- 
deide corrispondente  spesso,  invece  del  prodotto  cercato  ,  ottenne 
l'etere  cuminico;  ed,  indagando  la  causa  di  questo  fatto ,  fu  con- 
dotto -a  concludere  {^)  che  l'etere  "  si  forma  quando  si  tenta  di  di- 
ci) Jouro.  pract  Chemie  ttl  (1851)  836  e  SS  (1852)  257. 

C)  Liebig's  Àonalen  14S,  1. 

(»)  Voi.  l,  298  (ni  Aufl.). 

(«)  Liebig^g  Annalen  92,  115. 

<s)  GaxMtU  chimica  iUIiana  XIY,  496. 

<«)  ibidem,  paf.  497. 
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stillare  l'alcool  cuminico  in  presenza  di  quantità  anche  piccolissime 
di  sostanze  minerali  estranee.  „ 

Quali  possano  essere  queste  sostanze  minerali  egli  non  dice. 

Vedremo  però  come  questa  asserzione,  in  gran  parte  esatta, 
ricavata  da  esperienze  eseguite  soltanto  con  tracce  di  acido  solfo- 
rico 0  di  cloruro  di  zinco,  non  sia  così  assoluta,  come  potrebbe 
sembrare  e  debba  subire  delle  interessanti  restrizioni. 

Osservazioni  simili  a  quelle  di  Fileti  furono  pubblicate  da  Er- 
rerà (^)  con  gli  alcooli  parabromo-  e  paraclorobenzilico  ;  ma  anche 
egli  si  limitò  a  studiare  l'azione  dell'acido  solforico,  dell'  anidride 
borica  e  del  cloruro  di  zinco. 

Si  trovano  inoltre  nella  letteratura  parecchi  accenni  su  alcooli 
che  si  mostrano  molto  sensibili  rispetto  alle  sostanze  inorganiche^ 
come  il  furfurilico  (^),  senza  nulla  di  preciso. 

Come  si  vede,  da  quanto  ho  esposto  sommariamente,  le  nozioni 
che  si  hanno  sull'azione  dei  sali  metallici  sugli  alcooli  sono  molto» 
limitate  e  non  connesse;  e  a  ciò  si  deve  se  non  sono  state  tenute 
finora  quasi  in  nessuna  considerazione. 

Anch'  io  fui  condotto  incidentalmente  a  questo  studio  :  volendo- 
ottenere  dell'alcool  benzilico  anidro,  vi  aggiunsi  un  po'  di  solfato^ 
di  rame  disidratato,  che  aveva  a  disposizione  e  lo  distillai  su  di 
esso  :  osservai  che  incominciò  subito  un'abbondante  separazione  di- 
acqua e  quando  questa  cessò  di  passare,  la  temperatura  salì  rapi- 
damente sino  a  270^;  la  porzione  principale  distillò  tra  290-300^ 
ed  era  etere  benzilico. 

Studiando  le  condizioni  nelle  quali  esso  si  era  formato,  esten- 
dendo lo  studio  ad  altri  sali  inorganici  e  ad  altri  alcooli  e  coor- 
dinando tutte  quelle  notizie  disparate,  che  finora  si  avevano,  sono 
riuscito  a  generalizzare  una  serie  di  fatti  con  leggi  quasi  costanti, 
che  mi  hanno  anche  condotto  a  studiare  di  nuovo  la  quistione 
sui  vari  meccanismi  per  mezzo  dei  quali  si  possa  compire  Teterifi- 
cazione. 

Le  mie  esperienze  furono  continuate  anzitutto  sugli  alcooli  ben- 
zilico e  cuminico;  compiuta  questa  parte,  pensai  di  estendere  il 
lavoro  agli  alcooli   della  serie  grassa.  Conobbi   allora  le  ricerche 

(')  Gazzetta  chimica  italiana,  1888  p.  240,  e  242. 
(*)  Liebig*8  Annalen,  «^«j  298. 
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^i  Reynoso  sull'alcool  etìlico.  Però  mentr'egli  sì  era  limitato  sol- 
tanto a  quest'  alcool  e ,  operando  alla  temperatura  troppo  elevata 
di  240^ ,  non  aveva   potuto  bene   apprezzare  le  grandi   differenze 

-esistenti  nelT azione  dei  diversi  sali,  io  estesi  lo  studio  a  tutti 
gli  alcooli  alifatici  che  potei  procurarmi,  e  per  la  temperatura 
rimasi  attorno  al  limite  assegnatomi  dal  punto  d'ebollizione  del- 
l' alcool  benzilico  cioè  200^ ,  per  potere  ottenere  dei  fatti  para- 
gonabili. E  il  lavoro  così  sistematicamente  compito  fu  ricco  di 
risultati. 

Nel  descrivere  ora  le  mie  esperienze  seguirò  invece  l'ordine  lo- 

.^ico  )  parlando  prima  dell'  eterificazione  degli  alcooli  della  serie 
grassa  e  poi  di  quelli  della  serie  aromatica. 

Serie  grassa.  —  Tutti  gli  alcooli  saturi  primarii  di  questa  serie 
Tengono  eterificati  da  alcuni  sali  inorganici  dei  metalli  pesanti, 
se  si  riscaldano  in  presenza  di  essi,  talvolta  anche  di  piccola 
-quantità,  a  200^ 

Oli  alcooli  da  me  studiati  sono  il  metilico,  l'etìlico,  il  propilico, 
il  butilico  normale,  l'isobutilico,  V  isoamilico,  V  eptilico  e  l'ottilico 
normali  e  il  cetilico. 

Per  i  primi  sei,  nei  quali  ottenni  l'eterificazione  soltanto  in  tubi 
chiusi,  impiegai  il  solfato  di  rame,  il  solfato  stannoso,  il  cloruro 
ferrico  e  il  cloruro  di  zinco ,  sali  dei  quali  aveva  dimostrato  la 
grande  energia  d'azione  nello  studio  degli  alcooli  della  serie  aro- 
matica; sugli  altri  tre,  nei  quali  l'eterificazione  si  compie  a  pres- 
sione ordinaria,  feci  agire  anche  altri  sali,  che  credetti  più  oppor- 
tuni a  completare  il  parallelismo  col  comportamento  degli  alcooli 
benzilico  e  cuminico;  ma  ritenni  superfluo  cimentarne  molti,  come 
aveva  fatto  nella  serie  aromatica,  riuscendo  facile,  in  seguito  a 
questo  studio,  prevedere  per  i  singoli  termini  alifatici  l'azione  dei 
sali  che  non  aveva  adoperato. 

Per  l'alcool  metilico,  poiché  i  tubi  esplodevano  a  200^  ho  limi- 
tato il  riscaldamento  a  170^,  e  per  l'etilico  a  180^ 

La  quantità  di  sale  variava  dal  10  al  100  %.  Un  risultato  che 
non  era  da  attendersi ,  rispetto  specialmente  al  comportamento 
-di  altri  sali ,  ricavai  col  cloruro  di  zinco  :  è  convinzione  generale 
sia  un  energico  disidradante  :  ebbene ,  nessuno  degli  alcooli  ci- 
mentati, eccettuato  per  piccolissima  parte  il  cetilico,  viene  da  esso 
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modificato  con  concentrazioni  del  10%  ®  anche  più  e  per  un  ri- 
scaldamento  a  200^  di  24  ore.  Quando  ci  avviciniamo  al  rapporto 
di  100  7o  '*  temperatura  di  200^  è  troppo  elevata,  perchè  si  ot- 
tengono  soltanto  idrocarburi  non  saturi  o  i  loro  polimeri  e  V  ete- 
rificazione si  osserva,  come  aveva  trovato  Masson,  per  l'alcool  eti- 
lico a  temperature  inferiori. 

Il  solfato  di  rame,  specialmente  se  anidro,  eterifica  tutti  gli  al- 
cooli;  ma  al  30%  niolto  lentamente;  più  rapidamente,  e  per  alcuni 
termini  con  buon  rendimento,  al  100  %. 

Il  solfato  stannoso  e  il  cloruro  ferrico  anche  al  10  %  eterificano- 
molto  rapidamente  tutti  gli  alcooli ,  accettuato  V  isobutilico ,  col 
quale  danno  l'idrocarburo  non  saturo. 

Dallo  studio  comparativo  un  primo  fatto  interessante  emana  eoo- 
evidenza,  che  possiamo  enunciare  nel  seguente  modo  : 

La  sensibilità  degli  alcooli  a  lasciarsi  eterificare  aumenta  col  crescere 
della  loro  grandezza  molecolare. 

Ciò  risulta  dal  rendimento  in  etere  dei  diversi  alcooli ,  impie- 
gando il  medesimo  sale  e  dal  fatto  che  vi  hanno  dei  sali  i  quali 
non  eterificano  alcuni  alcooli ,  bensì  gli  omologhi  superiori  nelle 
medesime  condizioni  di  massa  e  di  temperatura. 

Difatti  r  alcool  metilico  passa  inalterato  per  tubi  ripieni  di  sol- 
fato di  rame  anidro  e  riscaldati  a  205^  e  anche  a  240^  ;  invoca 
Tetilico  dà  piccole  quantità  di  etere  oltre  che  di  etilene.  A  200^ 
in  tubi  chiusi  e  con  un  riscaldamento  prolungato  per  48  ore  col 
solfato  di  rame  anidro  e  24  ore  col  solfato  stannoso  o  il  clorura 
ferrico,  il  rendimento  in  etere  va  successivamente  aumentando  d£ll- 
l'alcool  propilico  all'  isoamilico  dal  30-40  7o  ^^^^  all'  eterificaziono 
completa. 

Per  questo  fatto  era  da  prevedere  che ,  impiegando  alcooli  su- 
periori i  cui  punti  d' ebollizione  si  avvicinassero  ai  200® ,  l'eterifir 
cazione  si  potesse  compire  anche  a  pressione  ordinaria  e  con  una 
certa  rapidità. 

L' esperienza  confermò  pienamente  la  mia  previsione  :  facendo 
bollire  a  ricadere  alla  pressione  atmosferica  gli  alcooli  eptilico  nor- 
male (p.  e.  175^8)  e  ottilico  normale  (p.  e.  195^5),  per  circa  due 
ore  con  un  decimo  del  loro  peso  di  cloruro  ferrico  o  solfato  stan- 
noso, riuscii  a  trasformarli  quasi  completamente  negli  eteri.  Av- 
venne ciò    pure ,  ma  con    minore   rendimento ,   impiegando  il  sol- 
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fato  di  rame  anidro  ;  mentre  invece  il  cloruro  stannoso  e  il  sol- 
fato ferroso  amraonico  non  eterificano  l' alcool  eptilico ,  si  bene 
ma  lentamente,  1'  ottilico  ;  e  i  cloruri  di  magnesio  o  di  alluminio 
e  i  solfati  di  nichel  o  di  zinco  non  eterificano  nemmeno  1*  alcool 
ottilico. 

Né  è  da  attribuire  questa  diversità  di  comportamento  alla  pic- 
cola differenza  nel  punto  di  ebollizione  dei  due  alcooli  ;  per  di- 
mostrare ciò  io  ho  eseguito  esperienze  inverse:  ho  riscaldato  al- 
cool eptilico  in  tubi  chiusi  con  cloruro  stannoso  o  con  solfato  fer- 
roso ammonico  a  196^  per  4  ore  ed  ho  riottenuto  tutto  T  alcool 
inalterato;  mentre  viceversa,  riscaldando  l'alcool  ottilico  semplice- 
mente sino  a  176^  a  bagno  d'olio  con  i  medesimi  due  sali,  avvenne 
sempre  l'eterificazione,  sebbene  parziale. 

L'alcool  cetilico  o  essadecilico  non  sfugge  a  questa  legge  :  an- 
ch'esso si  eterifica  per  l'azione  dei  sali  inorganici.  Paragonandone 
il  comportamento  con  l'ottilico,  troviamo  che  si  mostra  più  sen- 
sibile: difatti  col  solfato  stannoso  o  il  cloruro  ferrico  avviene  il 
fenomeno  anche  a  100^  e  in  breve  tempo,  mentre  per  l'alcool  ot- 
tilico s'impiegano  delle  ore.  Se  però  si  considera  che  la  sua  mo- 
lecola contiene  un  numero  di  atomi  di  carbonio  doppio  di  quella 
dell'ottilico,  si  trova  la  differenza  non  così  notevole ,  come  si  sa- 
rebbe potuto  ritenere  a  priori.  Ciò  risulta  evidente  dallo  studio 
dell'azione  dei  cloruri  di  magnesio^  alluminio,  zinco,  stagno  (al 
minimo)  e  dei  solfati  di  zinco,  ferroso -ammonico  e  nichel,  il  cui 
comportamento  differisce  di  poco  o  affatto  da  quello  che  spiegano 
sull'alcool  ottilico. 

È  da  ritenersi  quindi  che  la  grandezza  molecolare  nell'aumentare 
la  sensibilità  degli  alcooli  rispetto  ai  sali  non  agisca  soltanto  per 
numero  grezzo  di  atomi  di  carbonio,  bensì  per  delle  condizioni  sto- 
riche speciali  che  si  vanno  determinando  nelle  molecole,  col  cre- 
scere dei  loro  numero.  Ciò  risulterà  evidente  dal  confronto  con 
gli  alcooli  della  serie  aromatica.  In  relazione  intima  con  questo 
sta  il  seguente  altro  fatto: 

L'andamento  della  reazione  è  influenzato  dalla  presenza  di  catene 
collaterali  vicine  alVossidrile  alcooUco. 

Tal'influenza  emana  dal  comportamento  dell'alcool  isobutilico  e 
un  po'  anche  dell'isoamilico. 
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Difatti,  come  ho  avuto  occasione  di  accennare,  il  primo  di  questi 
alcool],  trattato  a  200^  con  solfato  di  rame  anidro,  dà  al  solito 
l'etere  isobutilico ,  assieme  a  piccola  quantità  d' isobutene  ;  invece 
con  cloruro  ferrico  o  solfato  stannoso  nel  rapporto  10  : 1  fornisce 
esclusivamente  diisobutene  e  nessuna  traccia  4i  etere. 

A  che  cosa  è  da  attribuire  questa  apparente  irregolarità  ? 

Io  credo  mi  appresti  il  modo  per  interpretarla  lo  studio  con- 
temporaneamente eseguito  sugli  alcooli  secondarii  (^)  i  quali  tutti 
per  r  azione  dei  sali  inorganici  danno  esclusivamente  e  con  una 
certa  facilità  l'idrocarburo  non  saturo  corrispondente. 

Se  consideriamo  le  molecole  degli  alcooli  primari  normali  : 

CH, 

I 
(CH,)„ 

I 
CH,.OH 

in  esse  l'ossidrile  terminale  à  libero  di  muoversi ,  influenzato  sol- 
tanto dalla  lunghezza  maggiore  o  minore  della  catena  e  dalla  posi- 
zione storica  reciproca  che  quei  diversi  atomi,  liberi  anch'  essi  di 
ruotare,  possono  assumere. 

Negli  alcooli  secondarii  invece,  di  cui  mi  limito  a  rappresentare 
il  tipo  più  semplice: 

CH,.R 

I 

OH. OH 

I 
GH2.  R 

t  le  due  catene  carbonate  collaterali  rendono  meno  liberi  i  movimenti 
dell'ossidrile,  0,  ciò  che  è  Io  stesso,  gli  comunicano  una  tensione 
maggiore  che  negli  alcooli  primari  ad  uscire  da  queir  aggruppa- 
mento atomico.  Non  appena  quindi  si  rompe  con  un  mezzo  un  po' 
brusco  l'equilibrio  di  quella  molecola,  esso  sfugge  per  intero, 
trascinandosi  un  altro  atomo  d'idrogeno. 

(')  Questo  lavoro  verrà  pubblicato  io  una  prossima  memoria.  Alcuni  risultati,  assieme  ad 
una  parte  dì  queste  ricerche  sugli  alcooli  primari,  furono  da  me  comunicate  nel  luglio  scorso 
al  Congresso  di  chimica  pura,  riunitosi  a  Parigi. 
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Lo  stesso  fenomeno  si  ripete,  a  mio  credere,  nell'alcool  isobu- 
tilico : 

GH3   CHj 

CH 

I 
CH2.OH 

In  esso  r  ossidrile  terminale  per  la  ragione  esposta  subisce 
poco  l'influenza  dell' isopropile,  che  però  è  superiore  sempre  di 
'quella  del  propile  ;  ma  quest'  influenza  viene  esercitata  pure  e 
notevolmente  sulT  atomo  d' idrogeno  metinico  vicino  dalle  tre 
catene  carbonate  attaccate  all'atomo  di  carbonio  al  quale  è  legato, 
e  che  ho  voluto  segnare  in  corsivo':  esiste  dunque  anche  in  que- 
sto atomo  una  certa  tensione  ad  uscire  da  quella  posizione  ;  ciò 
avviene  quando  sì  rompe  l'equilibrio  della  molecola,  e  l'ossìdrile, 
il  quale  fra  tutte  le  altre  parti  ne  ha  la  maggior  tendenza,  viene 
trascinato,  per  formare  acqua,  in  modo  quasi  reciproco  al  caso 
precedente.  Si  forma  l'isobutene  : 

CHg  CH3 

\/ 

e 

•     Il 

CH, 
il  quale  per  l'azione  dei  medesimi  sali  si  condensa  in  diisobutene: 


CH3  CH3 

CH3    CH3 

e      +H,C  =  C 

Il               /X 

CH,           CH,    CÌI3 

C  — CH  =  C 
1               /\ 

GH3             CH3        CH3 

■Quindi  le  due  formole  : 


GH2H  GH3          GHg 

I  \/ 

CHOfl^  CH 

I  I 

CH,R  CH,.OH 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  39 
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mente  molto  diverse,  stericamente  per  ra- 
esso  a  poco  equipollenti  e  si  comportano 
spetto  ai  sali. 

la  di  tutta  questa  interpretazione  ho  ri- 
Icool  isoamilico  : 


CH3  OHg 

CH 


CH3 

I 

CH2 .  OH 


\o  influentato  dall' isobutile,  ed  eviden- 
isobutiiicodall'isopropile;  e  inoltre  l'idro- 
illa  distanza  1 :  3.  Trova  pertanto  spie- 
azione  di  tutti  i  sali ,  il  fenomeno  prin- 
ierificazione. 

ito  stannoso  sono  riuscito  a  constatare 
iccolissima  quantità  di  dimetilallene  : 

CH,     CH3 

C 

II 
C 

II 
CH, 

è  prodotto  ? 

esposto  ci  permette,  io  credo,  di  darne 
i  :  nella  prima  fase  della  reazione  per 
5cola,  deirisobutile,  oltre  all'etere  si  for- 
misura,  isoamilene  : 

CH3     CH3 

\/ 
GH 

I 
CH 


CH, 
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Ma,  trovandosi  in  questa  molecola  due  idrogeni  raetinici  vicini, 
per  la  loro  tensione  ad  uscirne,  riducono  facilmente  il  solfato,  stan- 
noso  in  condizioni  nelle  quali  altri  corpi,  che  non  li  contengono,, 
non  lo  modificano  affatto  e  si  ottiene  perciò  come  prodotto  ulti- 
mo il  dimetilallene  e  non  l'isoamilene  originario  o  per  ossidazione 
l'isopropilacetilene. 

Altri  casi  non  ho  potuto  studiare  finora  (^)  perchè  gli  omologhi 
superiori  conosciuti  del  tipo  degli  alcooli  isobutilico  o  isoamilico 
non  si  trovano  in  commercio  e  la  loro  preparazione  richiede  dei 
mezzi,  che  non  mi  consente  il  laboratorio,  da  me  diretto. 

In  questo  indirizzo  però  anche  per  altre  sostanze  si  presenta 
un  campo  esteso  di  ricerche,  promettenti  di  risultati  di  non  poco 
interesse;  ritornerò  ad  occuparmene  con   lavori   speciali  (*). 

Serie  aromatica.  —  Essendo  stati,  come  ho  detto,  i  primi  alcooli 
che  sottoposi  allo  studio,  ho  eseguito  su  di  essi  ricerche  numerose 
e  metodiche  sulTazione  dei  diversi  sali. 

Descriverò  por  ora  soltanto  il  comportamento  degli  alcooli  ben- 
zilico  e  cuminico ,  che  ho  potuto  avere  da  Kahibamn  ed  ho  pre- 
parato in  parte  in  laboratorio. 

L'esperienze  furono  eseguite  a  ricadere  a  pressione  ordinaria 
(temp.  rispettivamente  207^  e  242°);  e  per  il  cuminico  inoltre  ho 
riscaldato  a  bagno  d'olio  a  200^. 

La  durata  della  reazione,  secondo  i  sali  impiegati,  variò  da  po- 
chi minuti  a  parecchie  ore. 


(>)  Nel  Tol.  I  de]  Beilstein,  pag.  109,  III  Àufl.,  è  detto  **  Primfire  Alkoholen  toh  der 
Form.  Nj.CH.CHiOH  oder  R.C.GHtOH  sowie  Halotdester  Rt.CH.CHJ  und  R^.C.CH»!  spal- 
ten  Tìel  leichter  Kohlenwasserstoffe  GnH2ii  ab,  als  Alkohole  R.GHf.GH,0H  oder  HaloTdde- 
mate  R.CH«.CH,I.  ~  E.  Sokolow  ,  )I(,  19,  204  „.  Però  dò  nei  Berichte,  oè  nel  BuHetin,  i 
due  giornali  con  riassunti  che  possiedo  in  laboratorio,  sono  riuscito  a  trovare  alcun  cenno 
di  questa  memoria,  mentre  se  ne  trovano  anteriori  o  posteriori  del  medesimo  chimico.  Sa- 
rebbe stato  interessante  poter  vedere  I  casi  studiati  e  le  condizioni  nelle  quali  si  è  messo 
lo  sperimentatore  ,  come  anche  per  quali  trasposizioni  da  corpi  del  tipo  Bs.C.CHtOH  a 
Rt.O.CH«I  si  arrivi  a  idrocarburi  CnH2n. 

(*)  Tutto  m'induce  a  ritenere  che  anche  nell'idrogeno  imidico,  specialmente  in  quello  con 
Fazoto  legato  a  due  catene  carboniche  o  ad  una  catena  carbonica  ed  un  altro  atomo  di 
azoto  esista  la  medesima  tensione. 

Cercherò  di  dimostrarla  con  apposite  ricerche,  che  spero  poter  intraprendere  quanto 
prima. 
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I  fatti  osservati  sono  i  seguenti  : 

P)  Tutti  gli  ossidi  e  gl'idrati  inorganici  con  carattere  basico 
(Na,0,  CaO,  ZnO,  KOH,  Fe(0a)3,  Sn(OH)g)  anche  per  prolungata 
ebollizione  con  i  due  alcooli  predetti  non  li  eterificano.  SbgOj  e 
A82O3  li  eterificano  lentamente,  riducendosi  in  parte;  mentre  al 
contrario  P^Og  li  eterifica  molto  rapidamente ,  pure  adoperandone 
tracce. 

2^)  Tra  i  cloruri  riescono  del  tutto  inattivi  quelli  dei  metalli 
alcalini  0  alcalino  terrosi;  il  cloruro  di  nichel  tende  a  provocare 
condensazioni  più  complesse  dell'eterificazione;  il  cloruro  d'ar- 
gento lascia  inalterato  l' alcool  benzilico  ed  eterifica  bene  il  cu- 
roinico  ;  il  cloruro  magnesiaco  è  il  termine  che  eterifica  più  len- 
tamente; eterificano  bene,  ma  non  molto  rapidamente,  i  cloruri  di 
cadmio  ,  mercuroso  e  mercurico,  di  cobalto  e  inoltre  il  cloruro  di 
iodio;  più  celermente  i  cloruri  di  rame,  alluminio,  antimonio  e  il 
protocloruro  di  zolfo;  e  molto  celermente  i  cloruri  di  zinco,  stan- 
noso  e  stannico  e  ferrico. 

L'eterificazione  avviene,  ma  molto  lentamente,  sia  con  l'alcool 
benzilico  che  col  cuminico,  impiegando  acido  cloridrico  soltanto  o 
cloruro  di  benzile. 

L'  acido  solforico  puro  al  contrario ,  anche  se  diluito  e  in  pic- 
colissima quantità  eterifica  molto  rapidamente  i  due  alcooli,  men- 
tre tra  i  solfati  riescono  del  tutto  inattivi ,  anche  se  anidri , 
quelli  dei  metalli  alcalini  e  alcalino  terrosi;  il  solfato  di  magne- 
sio lascia  inalterato  V  alcool  benzilico  ed  eterifica  lentamente  il 
cuminico;  lo  stesso  avviene  col  solfato  di  manganese,  il  quale  pro- 
voca inoltre  delle  condensazioni  più  complesse.  Agiscono  lentamente, 
eterificando,  i  solfati  di  zinco,  cadmio,  cobalto,  nichel  e  ferroso  e  i 
solfati  doppi  di  manganese  e  ammonio,  ferroso  e  ammonico,  allu- 
minico potassico,  cromico  potassico;  rapidamente  il  solfato  di  rame 
e  di  alluminio;  e  molto  rapidamente  il  solfato  stannoso. 

Tra  gli  altri  sali  ho  osservato  che  l'ioduro  di  zinco  agisce  in 
tutte  le  condizioni  come  il  cloruro  di  nichel,  provocando  delle 
condensazioni  complesse,  il  bromuro  piomboso  è  inattivo,  il  ni- 
trato di  nichel  ossida  e  sono  inattivi  il  fosfato  bisodico  e  i  car- 
bonati anche  dei  metalli  pesanti. 

L'alcool  cuminico ,  come  si  sarà  osservato  da  quanto  ho  espo- 
sto,   è   più    sensibile   all'azione    dei    sali    del    benzilico:    persiste 
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quiudi  costante  la  legge  dellaumeato  della  sensibilità  col  crescere 
della  grandezza  molecolare. 

Gli  alcool)  della  serie  aromatica ,  in  confronto  con  quelli  della 
serie  grassa  contenenti  il  medesimo  numero  di  atomi  di  carbo- 
nio, riescono  molto  più  sensibili  all'azione  dei  sali;  difatti  con 
quelli  attivi  come  il  cloruro  ferrico  e  il  solfato  stannoso  affinchè 
si  compia  la  reazione  per  V  alcool  eptilico  normale  e  anche  con 
l'ottilico,  si  richiedono  delle  ore  e  una  certa  quantità  di  reattivo, 
mentre  anche  con  l'alcool  beuzilico  l'eterificazione  avviene  in  po- 
chi istanti  e  con  tracce  di  sale;  e  inoltre  i  cloruri  di  zinco,  ma- 
gnesio, il  solfato  di  zinco  etc.  non  eterificano  gli  alcooli  eptilico 
e  ottilico,  mentre  eterificano  bene  il  benzilico.  Lo  stesso  è  da  ri- 
petere per  l'alcool  cetilico. 

Coordinando  questi  numerosi  fatti  raccolti ,  ai  due  enunciati 
precedenti  sul  modo  come  varia  la  sensibilità,  che  vengono  con- 
fermati, ne  possiamo  aggiungere  un  terzo  nel  comportamento 
dei  sali  : 

Sono  adatti  a  provocare  l'eterificazione  degli  alcooli  primarii  saturi 
i  sali  dei  metalli  pesanti,  oltre  quelli  di  magnesio,  con  radicale  acido- 
energico  e  piti  specialmente  quelli  che  hanno  la  tendenza  a  fornire 
sali  basici.  Riescono  invece  del  tutto  inattivi  alla  temperatura  media 
di  200^ -tutti  i  sali  neutri  dei  metalli  alcalini  e  alcalino -terrosi,  an- 
che se  anidri,  oltre  gli  ossidi,  gVidrati  basici,  e  i  carbonati. 


Prima  di  venire  alla  discussione  sul  meccanismo  d'azione  dei  sali 
darò  qualche  notizia  sugli  eteri  studiati. 

E  noto,  per  i  lavori  citati  di  Gannizzaro,  Fileti,  Errerà  ed  altri, 
che  gli  eteri  della  serie  aromatica  hanno  tendenza  a  scindersi  per 
azione  del  calore  in  aldeide  e  idrocarburo: 

R.CHjv 

>0  =  R.CH3  +  R.CHO 
R.CH/ 

Io  ho  osservato  che  questa  decomposizione  avviene  più  facilmente 
in  presenza  di  sodio  ;  però  mentre  V  idrocarburo  resta  inalterato, 
l'aldeide  subisce  altri  processi.  E  cosi,  con  l'alcool  benzilico  si  ot- 
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tiene  toluene,  benzoina  CgH5.CH.OH.CO.C3H5  e  poco  acido  ben- 
zoico. La  benzoina  si  forma  evidentemente  per  condensazione  del- 
l'aldeide benzoica,  prodottasi  nella  prima  fase  della  reazione,  come 
avviene  per  l'azione  del  cianuro  di  potassio  : 


CgHj-C- 

H 

II 

0 

1  \0H 

H 

— > 

1 

C,H,.C  =  0 

C.Bj  -  C  = 

:0 

e  l'acido  benzoico  per  ossidazione  dell'aldeide,  quantunque  abbia 
fatto  compire  la  reazione  in  corrente  d'idrogeno. 

Similmente  basta  riscaldare  un  poco  T  etere  cuminico  con  sodio 
anche  in  tubo  da  saggio  per  scinderlo. 

Nella  serie  grassa  è  stata  osservata  tale  decomposizione  in  al- 
cuni eteri  alogenati,  cioè  nell'etere  etilico  perclorurato  {Gfil^fi 
che,  secondo  Malagutì  (^) ,  per  distillazione  si  scinde  in  essacloro- 
etane  (CgCI^)  e  aldeide  perclorurata  CCI3.GOGI;  e  pare  avvenga 
anche  nell'  etere  metilico  perclorurato  [(0013)20],  poiché  Regnault  (') 
ne  trovò  la  densità  di  vapore  metà  del  calcolato. 

Molto  elegante  è  quella  che  ho  osservata  ioconletere  cetilico: 
se  si  tenta  di  distillarlo,  regolando  la  temperatura,  si  può  racco- 
gliere gran  parte  del  prodotto  quasi  a  punto  d' ebollizione  co- 
stante di  270^  però  esso  non  è  piii  l'etere ,  ma  un  miscuglio  di 
cetano  0  essadecane  e  aldeide  cetilica.  Anche  questo  processo  vien 
reso  più  facile  per  l'azione  del  sodio. 

Invece  gli  altri  eteri  alifatici,  che  ho  studiato,  si  possono  distil- 
lare a  pressione  ordinaria  senza  alcun'  alterazione  e  soltanto  gli 
eteri  eptilico  ed  ottilico,  se  si  fanno  ricadere  sul  sodio  in  corrente 
d'idrogeno ,  dannò  tracce  d' idrocarburo  e  di  aldeide ,  per  la  nota 
scissione  che  incomincia;  ma  la  maggior  parte  del  prodotto  rimane 
inalterato. 

I  termini  inferiori  sino  all'  isoamilico  si  possono  far  ricadere  sol 
«odio,  specialmente  se  in  corrente  d'idrogeno,  e  restano  inalterati. 

(>)  Add.  Ghimie  Pbysique  [8]  M,  4. 
(•)«».  r,         [21  ti,  408. 
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Concludendo:  col  crescere  della  grandezza  molecolare  e  della  com- 
plessività  storica  della  formola,  mentre  aumenta  la  sensibilità  de- 
gli alcooli  nel  dare  eteri ,  diminuisce  la  stabilità   degli  eteri  me- 
desimi. 

Per  altre  notizie  che  ho  ricavato  sui  singoli  termini  si  vegga 
aella  parte  sperimentale. 

Meccanismo  d*  azione  nei  varì  processi  d'  etebipioazione 

Ciò  che  esiste  nella  letteratura  su  quest'argomento  risale  à 
•circa  cinquant'  anni  addietro  :  fu  ricca  d'ipotesi  allora  la  disputa, 
ma  non  è  opportuno  esumarle  tutte  ed  entrare  in  molti  dettagli 
storici  e  critici  oggi  in  cui  alcune  di  esse  si  mostrano  prive  di 
fondamento.  Ne  accennerò  le  principali  e  ricercheremo  se  ve  ne 
siano  sufficienti  ad  interpretare  il  nuovo  contributo  di  fatti. 

Fourcroy  e  Yauquelin  (^)  furono  i  primi  ad  enunciarne  una  nel 
1797,  quando  ancora  non  era  conosciuta  esattamente  nemmeno  la 
composizione  dell'etere.  Avendo  osservato  che  l'acido  solforico  per 
la  grande  avidità  che  ha  per  V  acqua  ne  toglie  gli  elementi  a  di- 
Terse  sostanze  animali  e  vegetali,  intuirono  per  analogia  che  nella 
eterificazione  debba  avvenire  il  medesimo  fenomeno. 

I  lavori  analitici  di  Th.  de  Saussure  (*)  del  1814,  con  metodo 
ponderale  e  di  Gay-Lussac  del  1815  (^)  con  quello  volumetrico,  a- 
vendo  fissato  definitivamente  la  composizione  dell'alcool  e  deiretere, 
diedero  valore  a  quest'  ipotesi,  fino  allora  arbitraria. 

Dabit  nel  1803  (^)  scoperse  l'acido  solfovinico,  ma  lo  descrisse 
<K)me  un  grado  particolare  d'ossidazione  dello  zolfo,  compreso  tra 
l'acido  solforoso  e  il  solforico;  e  soltanto  quando  le  ricerche  di 
Dumas  e  Boullay(^),  Serulla8(^),  HennellQ,  Magnus  (^)  ed  altri 
ne  svelarono  la  costituzione  e  il.  modo  di  formazione  sorsero  nuove 


(*)  Ann.  Chimie  Physiqae ,  l    serie,      XKIII,  186. 

(•)  •  ,  „  n  LXXXIX,  278. 

W  n  «  »  n  XCV,  811. 

(*)  •  «  n  »  XLUI,  101. 

O  •  n  „  n       ,.  XXXVI,  294. 

(•)  »  «  w  .  XXX1X,252. 

<^i  •  «  ,  n  XLII,    77. 

<•)  »  .  »  n  LU,  189 


Digitized  by  VjOOQIC 


) 

le  quali  si  basarono  sulle  proprietà  diverse  che  si  attribai- 
i  questo  acido  o  si  mettevano  in  maggiore  rilievo, 
onero  alcuni  che  l'acido  medesimo,  decomponendosi  per  Ta- 
lel  calore,  fornisse  etere,  e  tra  costoro  troviamo  Liebig  {^)r 
e  disse  è  stabile  sino  a  127^  e,  a  partire  da  questo  punto  e 
itto  a  140^  si  decompone  dando  etere.  Pur  troppo  però^ 
sserzione  non  è  la  descrizione  di  un  fatto,  ma  è  anch'essa 
;esi;  poiché  non  è  fondata  su  esperienze  eseguite  suir  acido 

sibbene  su  miscugli  diversi  di  alcool  ed  acido  solforico,  il 
mportamento  si  prestava  ad  interpretazioni  molteplici.  & 
inque,  come  vedremo  tra  poco ,  meriti  di  essere  ripresa  in 
I  considerazione,  per  più   di  mezzo   secolo  è  stata   dimen- 

sostenibile  invece  l'ipotesi  di  Rose  (^)  che  la  decomposizione 
ido  solfovinico  con  formazione  di  etere  avvenga  per  azione 
qjua. 

icherlich,  Berzelins  e  anche  Graham  attribuirono  l'eterifica- 
alla  forza  catalitica  o  di  contatto  dell'acido  solforico,  la- 
>  così  inalterata  l'incognita  sotto  un  nome  diverso, 
ueste  discrepanze  d'interpretazioni  di  processo  se  ne  aggiun- 
»  ancora  altre  più  gravi  sulla  costituzione  dell'  alcool  e 
ere  :  per  alcuni  1'  alcool  era  C^H^O  e  risultava  dall'  unione 
is  olefico  con  una  molecola  di  acqua  e  T  etere  per  addi- 
li un'altra  molecola  di  gas  olefico;  secondo  altri  invece 
era  l'ossido  di  un  idrocarburo  speciale  C^H^^  e  l'alcool  l'os- 
i  un  altro  idrocarburo  G^H^,  Il  primo  concetto  era  sostenuta 
palmente  da  Dumas  e  dalla  sua  scuola  e  il  secondo  da  Ber- 

nel  1851  venne  a  Williamson  (^)  l'idea  di  tentare  di  prepa- 
uovi  eteri ,  introducendo  al  posto  dell'  idrogeno  spostabile 
30ol  per  mezzo  dei  metallf  alcalini,  il  radicale  di  un  idro- 
o;  ed  a  questo  scopo  preparò  Talcoolato  potassico,  e  vi  fece 
il  cloruro  o  l'ioduro  dell'idrocarburo  che  voleva  introdurre, 
ne  difatti  la  nota  reazione  : 

R .  CH,OK  +  CI .  CH,R  =  KCl  -f  RCH,  -  0  -  GH,R 

iD.  Chimie  Physique,  II  serie,  LY,  147. 

■zelias,  Jabrb.,  1840,  487. 

TU.  prakt.  Chemie  M,  836  e  SS  (1852),  257. 
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e  riuscì  ad  ottenere  non  solo  l' etere  bietilico ,    ma  gli  eteri  misti 
aroiletilico  e  metiletilico. 

Quest'interessante  scoperta  valse  a  fissare  definitivamente  le  for- 
mole  deiralcool  e  dell'etere,  che,  riferite  a  quella  dell'acqua  : 


OC  OC  0 


^H  "^H  ^C,H 


2»'5 


diedero,  com'è  noto,  un  grande  impulso  alla  teoria  dei  tipi. 

Ma  Williamson  non  si  arrestò  a  questo  fatto;  alla  stregua  di 
esso  volle  dare  una  nuova  interpretazione  al  meccanismo  d'azione 
dell'acido  etilsolforico  nel  processo  d'  eterificazione  e  ammise  che, 
come  i  ioduri  e  i  cloruri  degli  alchili  sugli  alcoolati,  quest'acido, 
formatosi  nella  prima  fase  della  reazione,  agisca  su  un'  altra  mo- 
lecola d'alcool  dando  etere  e  rigenerando  acido  solforico,  il  quale 
continua  il  processo  : 


C2H5OÌK]  CgH^OiR 


Ipotesi,  come  si  vede,  anche  questa,  fondata  non  su  esperienze 
dirette,  ma  su  analogie  che  in  chimica  non  sono  mai  complete  e 
assolute. 

Essa  però,  intimamente  legata  a  tutto  quell'interessante  contri- 
buto arrecato  all'edificio  chimico  dal  suo  autore,  e  stata  accettata 
sino  ai  nostri  giorni  quasi  senz'  altra  discussione. 

Dell'azione  dei  sali  sull'alcool  etilico  durante  questa  grande  di- 
sputa poco  in  vero  si  occuparono ,  e  qualche  idea  emessa  fu  su- 
bordinata alle  varie  sue  fasi.  Marchand  (^)  ritenne  che  anche  i  sali 
agissero  perchè  avidi  di  acqua  ;  Mitscherlich  (*)  fondamentalmente 
svolse  il  medesimo  concetto  in  mezzo  alla  ipotesi  tortuosa  sull'a- 
zione di  contatto;  Berzelins  P)  ammise  che  nell'azione  del  cloruro 
di  zinco  sull'alcool  si  formasse  cloruro  di  zinco  basico  e  si  svilup- 
passe acido  cloridrico  libero,  il  quale  esercitando  un'azione  catalitica 

(')  1.  e. 
(*)  1.  e. 
(5)  Traité  de  Chimie,  VI,  556. 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  40 
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sull'alcool,  lo  trasformava  in  etere;  Qerhardt  (*)  attribuì  la  forma- 
zione di  etere  alla  decomposizione  che  subiscono  -i  composti  del- 
l'alcool con  i  sali  per  l'azione  del  calore  e  finalmente  Reynoso,  il 
cui  lavoro,  come  ho  detto  ,  comparve  cinque  anni  dopo  la  teoria 
di  Williamson  ,  si  lasciò  trascinare  dalle  idee  di  questo  chimico, 
quantunque  abbia  fatto  osservare  che  le  differenti  ipotesi  sui  fe- 
nomeni dell'eterificazione  non  rappresentavano  in  generale  che  nii 
lato  della  questione,  poiché  il  numero  dei  fatti  conosciuti  non  per- 
metteva di  formulare  una  teoria  atta  a  rendere  conto  di  ogni  fe- 
nomeno. Egli  ammise  infatti  che  nell'azione  dei  cloruri  o  solfati 
metallici  sull'alcool  etilico  si  formassero'  in  piccola  quantità  acido 
cloridrico  o  acido  solforico  liberile  da  questi  il  cloruro  e  il  solfato 
acido  di  etile,  i  quali,  agendo  su  un'altra  molecola  di  alcool,  for- 
nivano etere  e  gli  acidi  liberi  che  continuavano  la  loro  azione 
sull'alcool;  ma  non  riuscì  a  dimostrare  la  formazione  né  degli  acidi 
liberi,  ne  degli  steri  intermediarii  della  reazione.  Vedremo  come 
questa  ipotesi  per  alcuni  alcooli  sia  insufficiente ,  per  altri  meno 
sensibili  del  tutto  erronea. 

Dirò  finalmente  che  ai  nostri  giorni  Nef  (*) ,  volendo  interpre- 
tare la  formazione  degli  eteri  nell'azione  della  potassa  alcoolica 
sugli  alchili  iodurati  o  su  altri  eteri,  ha  ammesso  che  in  una  prima 
fase  delle  reazioni  si  formasse  un  composto  etilidenico  : 


R.OH<^ 


il  quale,  addizionando  una  molecola  di  alcool  si  trasforma  in  etere. 
Se  si  volesse  estendere  questo  concetto  all'  azione  dei  sali  sugli 
alcooli  incorreremmo  nella  vecchia  ipotesi  di  Fourcroy  e  Vauque- 
lin  con  nuovi  dettagli  ;  poiché  dovremmo  ammettere  che  il  pro- 
cesso d'  eterificazione  consista  in  una  diretta  disidratazione  degli 
alcooli  medesimi.  Ma  ciò  è  contrario  ai  risultati  delle  mie  espe- 
rienze: ho  detto  difatti  che  anche  gli  alcooli  piìi  sensibili,  come 
il  cuminico,  restano  inalterati  se  si  fanno  bollire  a  lungo  con  agenti 
disidratanti  energici  come  GaO.Na^O,  Na«S04  &dì<1i'0,  CaGl,  fuso; 


(')  Traité  de  Ghimie,  II,  273;  BeTue  scioDtifiqae  XIX,  804. 
(*)  Liebig^s  Ann.  d.  Chim.  »09,  126.      . 
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mentre  si  eterificano  per  tracce  di  altri  sali  contenenti  pure  acqua 
di  cristallizzazione. 


Neil' esporre  le  mie  idee  sui  vari  meccanismi  d'eterificazione 
tratterò  separatamente  l'azione  dei  sali  e  quella  degli  acidi. 

Azione  dei  sali.  —  Consideriamo  anzitutto  a  priori  che  cosa  possa 
avvenire  quando  un  cloruro,  per  esempio  il  ferrico ,  agisce  su  un 
alcool  :  l'idrogeno  dell'ossidrile  alcoolico  viene  sostituito  dal  metallo 
■con  formazione  di  tre  alcoolati  diversi  secondo  1'  equazioni  : 


.CI  +  HO .  CH,R  .OCHgR 

Fe-Cl  =    Fé— CI  +HC1 

^ci  \ci 


.CI      HO.CH,R  /O.CHoR 

/     +  /  *     +2HC1 

Fé— CI      HO.CHjR       =    Fe-O.CtìgR 

\ci  ^Cl 

.CI      HO.CHjR  .O.CHgR 

Fe-Cl  +  HO  .  CHgR      =    Fé— 0 .  (]HgR  +  3HC1 
^Cl      HO.  CHgR  ^O.CHgR 

«  l'acido  clorìdrico  in  parte  si  sviluppa,  se  le  condizioni  sono  op- 
portune, ma  in  parte  reagisce  su  altre  molecole  di  alcool,  trasfor- 
mandole nel  cloruro  dell'alchile  corrispondente  : 

RCHj.  OH  +  HCl  =  RCHj .  CI  +  HgO 

Dopo  queste  due  fasi  si  è  eliminata  già  acqua  e  restano  in  pre- 
senza il  cloruro  con  gli  alcoolati  i  quali  compiono  i  seguenti  doppi 
■scambi  : 

.OCHjR  Cl.CHjR  .CI         RCHj.O.CHgR 

Fé— CI  -H  =    Fe-Cl  + 

^Cl  ^Cl 
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.OCH^R  CI .  CHgR  ^Cl         RCHg .  0 .  CH^E 

Fe-OCH^R     +     Cl.CH.R      =    Fer-Cl    +  RCH,.0.Cfl2R 

-     ^OCHgR  Cl.CHgR  .CI         RCHg.O.CHjR 

Fé— OCH^R     +     CI.CHgR      =    Fé— CI   +  RCHg.O.CH^R 

^OCH^R  CI.CH3R  ^Cl         RCHg.O.CHjR 

e  mentre  si  forma  l'etere,  si  ricompone  il  sale  il  quale,  a  diffe- 
renza dei  cloruri  alcalini,  che  si  ottengono  col  metodo  di  William- 
son,  ricomincia  il  ciclo  delle  reazioni.  Perciò  ne  bastano  piccole 
quantità  per  provocare  l'eterificazione  completa. 

Per  dimostrare  sperimentalmente  quest'  interpretazione  è  neces- 
sario isolare  i  prodotti  intermediarii  :  acido  cloridrico,  cloruri  degli 
alchili  e  alcool  a  ti. 

Ebbene;  in  tutte  le  reazioni  nelle  quali  per  l'azione  di  un  clo- 
ruro metallico  su  un  alcool  ottenni  l'eterificazione  ho  constatata 
lo  sviluppo  d'acido  cloridrico:  basta  riscaldare,  per  esempio,  al- 
cool cetilico  con  cloruro  ferrico,  perchè  al  di  sopra  di  100**  e^ 
anche  prima,  se  ne  vedano  veri  torrenti.  Similmente  riuscii  sem- 
pre ad  isolare  ed  a  ben  caratterizzare  i  cloruri  degli  alchili,  corpi, 
com'è  noto,  molto  stabili.  In  quanto  agli  alcoolati  oltremodo  diffi- 
cile il  compito  d'isolarli.  Difatti,  come  quelli  dei  metalli  alcalini, 
vengono  decomposti  rapidamente  per  il  contatto  con  V  acqua  e 
r  acido ,  che  si  trovano  in  loro  presenza ,  e  non  ottiene  mai  un 
termine  unico,  bensì  un  miscuglio  del  quale  sono  poi  parte  prìn* 
cipale  Valcool  usato,  l'etere  formatosi  e  il  sale,  tutti  o  quasi  so- 
lubili nei  medesimi  solventi. 

À  causa  di  tali  difficoltà  nella  letteratura  se  ne  riscontrano  al* 
cuni  di  alluminio.  Al  (OCHjRjj,  che  Gladstone  e  Tribe  (*)  riusci- 
rono a  descrivere  perchè  distillano  nel  vuoto,  e  inoltre  il  composto 
interessante  : 

CaHgO.SnCIs.CHflO 

che  0.  Fischer  (^)  riuscì  ad   ottenere  cristallizzato   mescolando  20* 

(«)  Chem.  Soc.  SO,  8. 

<•)  Monats.  f.  Oh.,  1884,  427. 
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parti  di  SnCl^  con  14  di  alcool  assoluto.  Sono  poi  poco  ben  defi- 
niti alcuni  alcoolati  di  tallio  e  affdtto  quello  amorfo  Fe(0C2H5)3 
preparato  da  Grimaux  (*)  facendo  agire  su  una  molecola  di  cloruro 
ferrico  in  soluzione  nell'alcool  assoluto  3  mol.  di  alcoolato  sodico, 
filtrando  e  scacciando  il  solvente. 

La  seguente  esperienza  però  io  credo  ne  dimostri  la  forma- 
zione: trattando  alcool  benzilico  con  cloruro  ferrico  e  ioduro  di 
etile  e  riscaldando  a  ricadere  si  ottengono,  assieme  a  cloruro  di 
benzile  e  ad  etere  benzilico,  ioduro  di  benzile  ed  etere  etilbenzi- 
lieo.  E  evidente  che  questo  si  è  formato  per  V  azione  dell'  ioduro 
di  etile  sugli  alcoolati,  e  l'ioduro  di  benzile  per  l'azione  dell'ioduro 
di  ferro ,  formatosi  in  questa  reazione ,  su  un'  altra  molecola  di 
alcool.  Un  analogo  risultato  ottenni  con  l'alcool  cetilico. 

La  formazione  dei  benzoilderivati  per  l' azione  del  cloruro  di 
benzoile  non  credo  sì  possa  invocare;  poiché  alla  temperatura  alla 
quale  si  formano  gli  alcoolati  dei  metalli  pesanti  e  reagiscono, 
questo  cloruro  agisce  direttamente  sugli  alcooli. 

Per  i  solfati  il  processo  si  svolge  in  modo  paragonabile.  Pi- 
gliando ad  esempio  il  solfato  di  rame,  come  il  cloruro  ferrico, 
nelle  prime  due  fasi  della  reazione  si  formano  l'alcoolato  e  Tester: 


0.  /OH 

S0,<^   ^Cu  +  HO.CH,R  =     SOg^ 


alcoolato 


O.Cu.OCH,R 

aleooli 

OCHjR 


S0,<^    ^Cu  +  HO .  CH,R  =    S0,(^ 

^0^  ^OCuOH 


ester 
i  quali  reagendo  nel  modo  conosciuto  : 

/OH 

SO./  ., 

\O.Cu./OCH,Ri 

4-  /  I  =  RCH8.0.0HgR  +  2CuSO<  + HjO 

O./'CHjR 

so/ 

^OCuOH 

<■)  BalletiD  41,  157. 
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danno  etere  e  si  elimina  acqua,  mentre  si  rigenera  il  sale  che  con- 
tinua il  processo. 

Per  la  natura  bibasica  dell'acido  e  della  base  oltre  le  formolo  che 
ho  dato ,  altre  se  ne  possono  poi  immaginare  per  Talcoolato  e  per 
Tester,  e  merita  ancora  menzione  quella  nella  quale  la  medesima 
molecola  è  assieme  un  ester  ed  un  alcoolato  : 

.Ov  HO.CH,R  .OiCH;R 

S0,(     >Cu+  =     SOg<    ! 

^0^  HO.CH^R  ^OCu.iOCEUR 

La  reazione  in  essa  avverrebbe  per  decomposizione  interna. 

Ma  non  si  tratta  qui  di  definire  la  natura  precisa  di  questi  corpi^ 
i  casi  citati  servono  a  dimostrare  quanto  difficile  sia  il  compito 
d'isolarne  qualcuno.  Io  tuttavia  sono  riuscito  a  constatare  in  tutte 
le  reazioni  positive  dei  solfati  sugli  alcooli  che  la  reazione  del 
miscuglio  e  acida  ed  ho  trovato  inoltre  un  fatto  ,  che  credo  di 
non  poco  interesse  :  facendo  agire  il  solfato  di  rame  anidro  sul- 
l'alcool cetilico  e  trattando  il  prodotto  della  reazione  con  alcool 
assoluto  sino  a  tanto  che  nulla  più  si  estragga,  il  sale  rimasto  bra- 
eia  ancora  in  piccolissima  parte,  si  scioglie  completamente  nell'ac- 
l'acqua  e  questa  soluzione,  da  principio  limpida,  sia  col  riposo  che 
più  rapidamente  col  riscaldamento  dà  un  precipitato  facilmente 
fusibile,  cristallino  a  freddo  che  credo  di  alcool  cetilico.  Questa 
comportamento  trova  sufficiente  spiegazione  ammettendo  che  assie- 
me al  solfato  di  rame  esista  in  piccolissima  quantità  il  corpo: 

.OH 

so,<; 

il  quale  per  idrolisi  si  scinde  in  alcool  cetilico  e  solfato  di  rame.. 
Con  ciò  non  intendo  escludere  che  in  alcuni  casi  si  possa  met-^ 
tere  in  libertà  anche  un  pò  di  acido  solforico,  il  quale  agisca  poi 
eterificando  col  meccanismo  che  gli  è  proprio  e  descriverò  in  se- 
guito; anzi  a  questo  modo  si  potrebbe  spiegare,  per  esempio,  per- 
chè il  solfato  stannoso  si  mostra  più  energico  del  cloruro. 

B.  Azione  degli  acidi.  —  P  Idracidi  degli  alogeni.  —  Sul  mecca^ 
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nismo  d'azione  di  questi  acidi  non  si  può  sollevare  alcun  dubbio: 
è  quello  indicato  da  Reynoso,  che  possiamo  rappresentare  con  le  due 
equazioni  : 

R .  CHg .  OH  +  HCl  =  RCHg .  CI  +  H^O 
RCHg  .  OH  +  RCH,C1  =  RCB^ .  0 .  CH,R  +  HCI. 

A  me  preme  però  far  osservare,  a  conferma  dell'interpretazione 
che  io  ho  data  sul  meccanismo  d^eterificazione  dei  sali,  che  la  loro 
azione  si  svolge  molto  lentamente  anche  su  alcooli  molto  sensibili. 
Per  esempio  dopo  5  ore  d' ebollizione  di  gr.  5  di  alcool  benzilico 
con  gr.  1  di  acido  cloridrico  fumante,  ottenni  circa  il  60  7o  d'ete- 
re. Né  si  può  attribuire  ciò  al  fatto  che  la  grande  quantità  d'ac- 
qua fa  abbassare  alquanto  il  punto  d'ebollizione  del  miscuglio 
e  col  riscaldamento  si  perde  buona  parte  d'acido;  perchè  anche 
impiegando  monocloruro  di  iodio  ,  il  quale  evidentemente  per  i 
due  elementi  che  lo  compongono  agisce  col  medesimo  meccani- 
smo, 0  a  dirittura  cloruro  di  benzile  già  preparato,  la  reazione  si 
compie  sempre  lentamente. 

Con  gli  alcooli  della  serie  grassa  poi  si  possono  ottenere,  a  se- 
condo della  temperatura ,  risultati  del  tutto  negativi.  E  cosi  non 
8Ì  formò  alcuna  traccia  di  etere  ne  riscaldando  alcool  etilico  as- 
soluto e  ioduro  di  etile  a  parti  uguali  a  140°  per  tre  ore ,  né  — 
fatto  ancora  più  interessante  —  riscaldando  per  ben  24  ore  a  200° 
gr.  10  d'  alcool  isoamilico  con  gr.  2  di  cloruro  d'isoamile. 

Se  si  pensa  al  contrario  che  con  cloruro  ferrico ,  per  esempio^ 
nelle  medesime  condizioni  si  ottiene  l'eterificazione  quasi  completa 
di  tutti  gli  alcooli  alifatici  e  con  alcool  benzilico  si  ottiene  il  me- 
desimo risultato  per  tracce  ^i  sale  e  un'ebollizione  di  pochi  mi- 
nuti, si  comprenderà  quanto  erronea  sia  stata  l'interpretazione  che 
ha  dato  Reynoso  al  meccanismo  d'azione  dei  sali. 

2*^  Acidi  ossigenati.  —  I  fatti  che  ho  riferito  sopra  ci  condu- 
cono a  concludere  che  l'idrogeno  dell'ossidrile  alcoolico  si  presta 
molto  difficilmente  ai  doppi  scambi,  e  soltanto  a  temperature  tal- 
volta superiori  ai  200°. 

Eppure  r  eterificazione  per    mezzo   àell'  acido  solforico   avviene 
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molto  facilmente  per  tutti  i  termini:  con  l'alcool  benzilico  ne  ba- 
stano   tracce    con  un  riscaldamento  di  pochi  minuti ,  per  V  etilico 
a  140^  si  ottiene  l'etere  con  metodo  continuo. 

Avviene  proprio  nella  sua  azione  il  meccanismo  supposto  da  Wil- 
liamson  ?  I  solfati  acidi  i  quali  si  formano  nella  prima  fase  della 
reazione  sono  veramente  capaci  in  quelle  condizioni  d'  agire  rapi- 
damente su  un'altra  molecola  degli  alcooli,  dando  gli  eteri  e  rige- 
nerando l'acido  che  continua  il  processo? 

Io  credo  di  no  e,  a  parte  i  fatti  sopra  riferiti,  mi  sembra  po- 
terne dare  la  prova  più  esplicita  con  la  seguente  esperienza  :  ho 
riscaldato  in  tubo  chiuso  per  3  ore  pesi  uguali  di  solfovinato  po- 
tassico con  alcool  etilico  a  98  7o  »  ^^  ^^  riottenuto  i  due  corpi 
inalterati  senza  alcuna  traccia  di  etere  ;  mentre  è  noto ,  e  si  può 
anche  leggere  in  questa  memoria  nel  capitolo  suU'  alcool  etilico, 
che  a  quella  temperatura  e  nel  medesimo  tempo  si  può  raccogliere 
per  l'azione  dell'acido  solforico  sull'alcool  una  grande  quantità  di 
etere.  Soltanto  quando  riscaldai  quel  miscuglio  a  180^-185^  per 
14^  ottenni  circa  il  50  7o  ^^  etere. 

Crolla  pertanto  un'ipotesi  alla  quale  si  era  prestata  fede  per 
cinquant'anni. 

Ma  quale  altra  vi  possiamo  sostituire  che  trovi  sostegno  nei 
fatti?  Io  ho  cercato  se,  a  facilitare  la  reazione  nei  senso  descritto 
da  Williamson ,  concorressero  le  tracce  di  sostanze  inorganiche  e 
specialmente  di  ferro  che  si  trovano  sempre  nell'acido  solforico  del 
commercio ,  ed  ho  eseguite  esperienze  con  acido  solforico  e  alcooli 
puri  o  con  prodotti  commerciali ,  senza  trovare  differenze  apprez- 
zabili; ho  aggiunto  inoltre  all'  acido  solforico  nel  processo  d'  eteri- 
ficazione dell'alcool  etilico  una  certa  quantità  (Voi  in  peso)  di  clo- 
ruro ferrico  o  di  solfato  stannoso,  ed  ho  ottenuto  un  rendimento 
più  elevato  in  etere  di  soltanto  il  5  o  10  %.  Ciò  dimostra  che  il 
meccanismo  principale  d'  azione  dell'  acido  solforico  non  possiamo 
nemmeno  riferirlo  al  doppio  scambio  tra  Tester  e  gli  alcoolati 
e  dev'essere  quindi  di  natura  diversa. 

E  per  determinarla  io  non  ho  eseguito  finora  alcuna  esperienza, 
e  quindi  qualunque  ipotesi  sarebbe  infondata. 

Se  però  si  vuol  ritornare  a  vagliare  1^  antiche,  che  furono  di- 
menticate in  seguito  all'  accoglienza  avuta  da  questa  di  William- 
son, a  me  pare  che  il  concetto  di  Liebig,  più  o  meno  modificato, 
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meriti  speciale  attenzione  :  che  cioè  l'etere  etilico  si  formi  per  de- 
composizione a  140^  dell'acido  solfovinico  : 

.OH 
2S02<^  =     C8H5.0.C.e5+H,SO,-}-S03 

L'anidride  solforica  dell'equazione  poiché  trova  altra  acqua  dà 
acido  solforico  o  con  alcool  rida  l'acido  etilsolforico  : 


.OH 


S03  +  HO.C,H5  =  S02. 

^OC.E 


Ad  avvalorare  però  questo  concetto  non  bastano,  com'è  evi- 
dente, l'esperienze  indirette  alle  quali  ricorse  Liebig,  come  ho  ac- 
cennato avanti,  su  miscugli  di  alcool  e  aòido  solforico ,  occorrono 
esperienze  dirette  sull'acido  libero  per  vedere  anche  se ,  analoga- 
mente ai  due  idrati  dell'acido  solforico  : 


0      OH 

s 

/\ 

0      OH 

HO      OH 
HO— S 
0      OH 

HO      OH 

\/ 
HO— S— OH 

/\ 
HO      OH 

àcido  solforico 

menoidrato 

biidrato 

<5he  si  decompongono  facilmente  in  HjS04  e  H^O,  l'acido  solfovi- 
nico non  dia  con  l'alcool  prodotti   d' addizione  del  medesimo  tipo  : 


0      OCjHs  CjHgO     OC.H5  CgHjO       OCjHj 

S  HO— S  HO— S— OH 

y\  /\  /  \ 

0      OH  0      OH  OCjHgOH 

Acido  8o]foTÌDÌco  Ac.  moaoalcoolato  Ac.  bialeoolato 


•che  decomponendosi  a  140^  forniscano  etere  ed  acido   solforico  il 
primo,  ed  il  secondo  etere,  acqua  e  solfato  acido  d'etile,   il  quale 
assieme  all'acido  solforico  continua  il  processo  sino,  alla  fine. 
Anche  per  l'eterificazione  degli  altri    alcooli  sia  per  mezzo  dei- 
Anno  XXXI  —  Parte  I.  41 
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ir  anidride  fosforica ,  la  quale  eterifica  eoxt 
icilità,  è  necessario    invocare  il    medesima 

:>  che  di  tutta  quest'ultima  parte,  ancora  ipo- 
altro   impegno  che    quello  di    controllarla 
talmente. 
B  su  questa  parte  credo  aver   dimostrato  i 

d'  azione  dei  sali  inorganici  nell'  eterifica- 
mazione  contemporanea  di  alcoolati  dei  mo- 
ti 0  no  ancora  dei  radicali  alogenici ,  e  di 
3agendo  tra  di  loro ,  danno  1'  etere  e  rige- 
continua  l'azione.  Questo  processo  avviene 
Ulano  poco  intorno  ai  200^  e  con  rapidità 
sali  ed  alcool   nei    modi  generali    descritti 

ossidrile  alcoolico  si  presta  difficilmente  al 
jo  sudetto,  perciò  sia  gPidracidi  degli  alo- 
jenati  anche  a  200^  agiscono  lentamente  o 

otassico  non  reagisce  con  V  alcool  a  140^, 
d'eterificazione  dell'alcool  etilico  per  mezzo 
isito  da  William^on  non  si  può  accettare, 
sigenati  energici  (solforico,  fosforico)  biso- 
nismo  d'eterificazione  diverso  da  quello  dei 
resta  da  determinare. 

ìsperienze  a  temperature  superiori  ai  200^^ 
)rrere  altri  processi  secondari.  Debbo  esclu- 
ome  mostrerò  nella  parte  sperimentale,  la 
3  di  eteri  per  decomposizione  degli  alcoolati 
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Parte  sperimentale. 

Serie  grassa. 
I. 

Alcool  metilico. 

1*  Con  solfato  di  rame.  —  Impiegai  per  gr.  5  di  alcool  asso- 
luto gr.  5  in  un'esperienza  e  gr.  0,5  in  un'altra  di  sale  anidro,  e 
riscaldai  in  tubi  chiusi  a  stufa  ad  o]io(^):  a  180^  i  tubi  esplodono; 
limitando  invece  il  riscaldamento  sino  a  170^  occorrono  non  meno 
di  24  ore  perchè  si  possano  raccogliere  dal  primo  tubo  circa  ce.  60 
di  gas  e  pochissimo  dal  secondo. 

Questo  gas  presenta  tutti  i  caratteri  dell*  etere  metilico  :  brucia 
con  fiamma  quasi  incolora ^  ha  odore  etereo  grato,  è  solubile  in 
acqua  e  più  nell'acido  solforico,  dal  quale  l'aggiunta  di  acqua  lo 
fa  sviluppare ,  e  raffreddato  fortemente  con  miscuglio  di  ghiaccio 
e  cloruro  di  calcio  dà  un  liquido  incoloro.  Il  resto*  dell'alcool  me- 
tilico rimane  inalterato. 

Facendo  passare  i  vapori  di  questo  alcool  per  tubi  ripieni  di  sol- 
fato di  rame  lunghi  un  metro,  i:iscaldati,  a  205*^  o  a  240^,  nelle 
condizioni  che  descriverò  a  proposito  dell'  alcool  etilico ,  rimase 
inalterato. 

2^  Con  cloruro  ferrico  (*).  —  Chiusi  in  un  tubo  gr.  2  di  alcool 
metilico  assoluto  e  gr.  0,2  di  cloruro  ferrico  e  riscaldai  per  6  ore 
a  140^  All'apertura  di  esso  non  si  trovò  quasi  aflfatto  pressione;  ri- 
tornai a  chiudere  il  medesimo  tubo  e  riscaldai  per  altre  6  ore  a 
170^  Alla  nuova  apertura  constatai  notevole  pressione  con  svi- 
luppo di  gas  che  si  accese  a  contatto  della  fiamma,  spandendo  pic- 
cola quantità  di  fumi  acidi.  Ripetuta  l'esperienza  per  raccogliere  il 
gas  su  mercurio ,  trovai  che  esso    constava  di  etere  metilico  e  di 

(')  Id  tutte  queste  ricerche  adoperai  sempre  questa  stufa,  che  mi  darà  per  la  tempera- 
tura indicaziool  esatte. 

(*)  Feci  uso  in  questa  e  nelle  ricerche  ses^uenti  di  cloruro   ferrico  sublimato  di  Kahlbaum> 
che  DOD  conteneva  alcuna  traccia  di  sali  ferrosi. 
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cloruro  di  metile  :  difatti  uà  po'  della  soluzione  alcoolìca,  bruciata 
in  tubo  chiuso  con  acido  nitrico  in  presenza  di  nitrato  d'argento, 
fornì  piccola  quantità  di  cloruro  di  argento. 

Nel  tubo  rimasero  un  liquido  e  una  sostanza  solida  di  aspetto 
cristallino,  di  colorito  rosso  oscuro.  Il  liquido  incominciò  a  distil- 
lare a  60^  e  sino  a  70®  fornì  alcool  metilico  ;  poi  la  temperatura 
salì  gradatamente  sino  a  110^  e  si  raccolse  soltanto  qualche  goc- 
cia ,  che  ridusse  debolmente  il  nitrato  d' argento  ammoniacale, 
reso  sensibile  con  una  goccia  di  potassa:  sono  piccola  quantità  di 
prodotti  di  condensazione  dell'aldeide  formica ,  prodottasi  per  l'a- 
zione ossidante  che  spiega  anche  il  cloruro  ferrico  sull'alcool;  di- 
fatti il  residuo  solido ,  che  si  disciolse  quasi  completamente  nel- 
l'acqua, diede  la  reazione  dei  sali  ferrosi  e  meno  quella  dei  ferrici. 

3®  Con  solfato  stannoso.  —  Nelle  descrizioni  descritte  per  1'  e- 
sperienza  precedente  e  riscaldando  simultaneamente  il  tubo,  a  140^ 
all'  apertura  di  esso  si  notò  già  debole  pressione  con  sviluppo  di 
gas  che  si  accese  ;  ma  il  rendimento  in  gas  fu  molto  notevole  a 
170^  :  aveva  tutti  i  caratteri  che  ho  descritto  per  l'etere  metilico, 
non  conteneva  anidride  solforosa;  il  liquido /-imasto  nel  tubo  di- 
stillò completamente  tra  64**- 70^  ed  era  alcool  contenente  acqua. 
Ho  riottenuto  inoltre  il  solfato  stannoso  quasi  del  tutto  inalterato. 

4®  Con  cloruro  di  zinco. — Impiegai  per  5  d'alcool  gr.  0,5 
di  sale  fuso  e  riscaldai  in  tubo  chiuso  a  160^-  170®  per  24  ore: 
all'apertura  nessuna  pressione,  trovai  soluzione  completa  del  sale 
nell'alcool  che,  con  la  distillazione,  riottenni  inalterato. 

Riassumendo  l'acool  metilico  a  170®  viene  eterificata  molto  len- 
tamente dal  solfato  di  rame  anidro ,  anche  al  100  ®/o,  più  rapida- 
mente dal  cloruro  ferrico  e  dal  solfato  stannoso  al  10  %  ma  sem- 
pre con  rendimento  scarso;  resta  del  tutto  inalterato  con  cloruro 
di  zinco  al  10  Vq. 

Il  cloruro  ferrico  agisce  inoltre  come  ossidante ,  riducendosi  ia 
ferroso. 
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IL 
Alcool  etilico. 

P  Con  solfato  di  rame.  —  Reynoso,  facendo  agire  il  solfato  di 
rame  su  quest'alcool  a  240®  constatò  che,  assieme  all'etere,  si  for- 
ma notevole  quantità  di  gas  e  il  sale  si  riduce. 

Io  ho  trovato  che  alla  temperatura  di  180^-190^  questi  processi 
secondarii  non  avvengono  quasi  aflfatto.  Riscaldai  a  180^-190^  gr.  IO 
dì  alcool  a  98®  con  gr.  10  di  sale  anidro  per  72  ore  in  tubo  chiuso. 
Quando  Io  aprii  dopo  raffreddamento  trovai  pressione  molto  de- 
bole e  il  gas  che  si  sviluppò  si  accese  alla  fiamma.  Il  solfato  di 
rame  era  in  parte  colorato  in  azzurro,  ma  in  nessun  punto  ridotto. 
Feci  cadere  in  fondo  tutto  il  sale ,  tagliai  il  tubo  circa  2  cm.  al 
di  sopra  del  livello  superiore  del  liquido,  in  modo  da  potervi  adat- 
tare un  turacciolo  con  tubo  di  sviluppo  e  distillai  a  bagno  maria. 
II  liquido  ottenuto  non  diede  la  reazione  aldeidica  con  nitrato  di 
argento  ammoniacale  e  ridistillato  frazionatamente  fornì  circa  la 
metà  di  etere  e  il  resto  alcool  inalterato. 

Assieme  al  tubo  descritto  ne  misi  alla  stufa  un  altro  con  gr.  10 
di  alcool  e  gr.  0,5  di  sale:  non  vi  constatai  che  tracce  soltanto  di 
etere. 

Malgrado  quindi  la  lunga  durata  la  reazione  è  avvenuta  par- 
zialmente. 

2®  Con  cloruro  ferrico,  —  Reynoso  fece  esperienze  soltanto  con 
cloruro  ferroso  cristallizzato,  impiegando  al  solito  quantità  uguale 
di  alcool  e  sale  e  riscaldando  a  240^.  Osservò  anche  in  questo 
caso  trasformazione  parziale  dell'alcool  in  etere,  assieme  a  forma- 
zione di  un  gas  e  di  una  sostanza  bianca  insolubile  in  acqua ,  la 
quale  diventava  polvere  nera  resinosa,  facendola  bollire  con  essa; 
ma  non  la  studiò. 

Io  invece,  come  per  tutti  gli  altri  alcooli,  impiegai  il  sale  fer- 
rico che  aveva  trovato  molto  attivo  sui  prodotti  della  serie  aro- 
matica. Or.  10  di  alcool  e  gr.  1  di  sale^  furono  riscaldati  alla  stufa 
per  24  ore  a  180^-185®  in  tubo  chiuso.  All'apertura  di  esso  notai  leg- 
gera pressione  con   sviluppo   di  un  gas,  che  si  accese  a  contatto- 
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della  fiamma  e  bruciava  spandendo  piccola  quantità  di  fumi  acidi 
(cloruro  di  etile).  Nel  tubo  8u  alcuni  tratti  delle  pareti  trovai 
uno  scarsissimo  deposito  solido  nerastro  e  inoltre  due  strati  di  li- 
quido, uno  inferiore  rosso  oscuro  di  poco  piti  di  un  era.  di  altezza 
e  l'altro  superiore ,  alto  quattro  volte  il  precedente ,  di  colorito 
giallo  rossastro,  che  separai  per  mezzo  di  un  imbuto  a  rubinetto: 
il  primo  era  soluzione  acquosa  di  cloruro  ferroso,  contenente  poco 
sale  ferrico,  il  secondo  incominciò  a  distillare  a  circa  20^ ,  dando 
odore  aldeidico,  ne  passò  circa  metà  tra  35^-50^  e  un  po'  meno 
tra  50^-80^  con  fermata  a  80^.  Rimase  uno  scarso  residuo  colo- 
rato in  rosso  bruno ,  che  decantai  in  palloncino  piccolissimo  e  di- 
stillai :  riuscii  così  a  raccogliere  3  o  4  gocce  di  liquido  sino  a  110^, 
di  odore  di  paraldeide  e  il  resto  si  rigonfiò  ,  sviluppando  acido 
cloridrico  e  si  rapprese  col  raffreddamento.  La  frazione  raccolta  tra 
35^-50^  era  in  gran  parte  etere,  difatti  trattata  con  acqua  dimi- 
nuì poco  di  volume  —  ma  quest'  acqua  di  lavaggio  diede  con  ni- 
trato d'  argento  ammoniacale  la  reazione  aldeidica;  la  frazione  rac- 
colta tra  50^-80^  ridistillata  fornì  quasi  esclusivamente  alcool.  Il 
rendimento  in  etere  fu  di  circa  il  40  ^q,  e  si  formarono  piccole  quan- 
tità di  cloruro  d'  etile,  aldeide  acetica  e  paraldeide,  con  riduzione 
del  sale  ferrico  in  ferroso. 

3^  Con  solfato  stannoso.  —  Beynoso  non  studiò  l'azione  di  que- 
sto sale.  Io  ho  trovato  in  questa  e  nelle  altre  ricerche  seguenti 
ch'esso  è  uno  degli  agenti  più  energici  nel  provocare  l'eterifica- 
zione. 

Gr.  10  di  alcool  furono  riscaldati  con  gr.  1  di  sale  a  175^-185^ 
per  24  ore  in  tubo  chiuso.  All'apertura  di  esso  nessuna  pressione, 
il  sale  era  di  colorito  bianco  sporco  e  il  liquido  incoloro,  e,  de- 
<^ntato ,  ne  distillò  poco  più  di  un  terzo  sino  a  50^  e  il  resto 
sino  a  85^.  Da  queste  due  frazioni  separai  1'  etere  nel  modo  pre- 
detto: rendimento  30^-35^  7o*  I'  solfato  stannoso  rimase  quasi 
inalterato. 

4*^  Con  cloruro  di  zinco.  —  Quest'azione  in  presenza  di  grande 
quantità,  di  saie  è  stata  descritta  fin  dal  1839  da  Masson,  che  ot- 
tenne a  130^  l'etere  ordinario  e  a  misura   che  la  temperatura  si 
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elevava  altri  prodotti  a  punto   d'  ebollizione    sino  a  220^.  Non  fu 
studiata  da  Beynoso. 

Io  ho  voluto  impiegare  il  sale  nel  rapporto  di  1  :  10  per  con- 
frontarne il  comportamento  con  quello  del  cloruro  ferrico  e  del 
solfato  stannoso;  e  riscaldando  per  il  medesimo  tempo  e  alla  stessa 
temperatura  riottenni  l'alcool  del  tutto  inalterato. 

Preparazione  dell'etere  etilico 
con  metodo  continuo  per  Vazione  dei  sali. 

0 

Impiegai  per  queste  ricerche  il  solfato  di  rame  e  il  solfato 
stannoso. 

a)  Gol  solfato  di  rame  feci  uso  di  due  tubi  di  vetro  contenenti 
sale  anidro ,  lunghi  ciascuno  cm.  50 ,  comunicanti  tra  di  loro  ad 
un'estremità  e  riscaldati  alla  solita  stufa  ad  olio  a  205^  ovvero  a 
240^,  e  vi  feci  circolare  una  lenta  corrente  di  vapori  di  alcool  eti- 
lico, che  passavano  poi  per  un  refrigerante  munito  di  collettore, 
al  quale  era  anche  attaccato  un  azotometro  Schiif,  per  raccogliere 
i  gas. 

A  205^  ottenni  scarsissima  quantità  d'  etere ,  a  240^  un  po'  di 
più,  assieme  ad  aldeide  acetica  e  riduzione  parziale  del  sale  ;  ma 
non  si  formò  etilene  o  altro  gas  infiammabile. 

Col  solfato  stannoso  feci  uso  di  un  pallone  contenente  gr.  50 
del  sale  e  riscaldato  a  bagno  d'olio  a  210^-220,  per  mezzo  di  un 
imbuto  a  rubinetto  vi  faceva  gocciolare  lentamente  ce.  50  di  al- 
cool e  raccoglieva  i  prodotti  liquidi  e  gassosi  della  reazione  nel 
modo  sopra  descritto.  Inoltre  ritornai  a  far  gocciolare  una  secon- 
da volta  nelle  medesime  condizioni  il  liquido  raccolto,  per  aumen- 
tare il  rendimento  dei  nuovi  prodotti.  Osservai  che  durante  il  pro- 
cesso si  sviluppava  un  gas  e  piii  abbondantemente  quando  si  arrestava 
o  rendeva  molto  lento  Io  sgoociolamento  dell'alcool;  esso  bruciava 
con  fiamma  luminosa,  veniva  assorbito  completamente  dall'  acqua 
di  bromo  e  non  dava  precipitato  gorgogliando  in  una  soluzione  di 
cloruro  ramoso  ammoniacale:  era  etilene,  ne  ottenni  circa  due 
terzi  di  litro.  Del  liquido  raccolto  con  la  distillazione  frazionata 
riuscii  a  separare  soltanto  3  ce.  di  etere,  il  resto  era  alcool  inal- 
terato. Nell'acqua  dell' azotometro  constatai  per  mezzo  della  solu- 
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rgento   ammoniacale  la  presenza   di   aldeide 

lalì  SODO  riuscito  quindi  ad  ottenere  V  etere 
one  ordinaria;  ma  lo  scarso  rendimento  non 
una  utilità  pratica.  Essa  si  potrà  forse  rag- 
di  un  autoclave  opportuno  nel  quale  si  possa 
li  sale  stannoso  a  200^  Y  alcool  e  poi  distil- 
jngere  nuovo   alcool  e  ridistillare  e  così  via 


Ila  presenza  di  alcuni  sali  inorganici 
dell'etere  etilico  per  mezzo  dell'acido  solforico, 

lenze  impiegando  nelle    medesime    condizioni 

anto    puro  o  del    commercio,  o  il  medesima 

solfato  stannoso  o  di  cloruro  ferrico. 

di  acido  solforico  (*)  con  gr.   170  di  alcool  a 

i  due  litri,  riscaldava  a  140^-143^  e,  mentre 

i,  faceva  gocciolare    ancora   gr.  170  X  4  di 

nservare  sempre  costanti  il  livello  del  liquido 

ceratura.  In  un'ora  e  mezza  tutto  V  alcool  si 

tra  mezz'ora  cessava  di  passare  del  liquido, 

lira  indicata. 

ti  paragonabili  lavava  il  prodotto  della  reazio- 

olta  con  ce.  435  di  acqua  e  una  seconda  volta 

di  lo  pesava. 

i  due  sali,  ne  aggiungeva  gr.  5  al  medesimo 

Iforico  e.  di  alcool  e  operava  per  tutto  il  re- 

0.  Dirò  subito  che  mentre  con  l'acido  soltanto 
nciava  a  distillare  a  138^-140^,  in  presenza 
)minciò  invece  a  130". 

L  preparazione  aggiungeva  al  residuo  del  pal- 

1,  I,  97  e  S.  Levy,  Anleitung  zwr  Darstellung  organischer  Prà- 

trasciDarano  assieme  all'alcool  discreta  quantità  d'etere,  ch^ 
me,  senza  però  tenerne  conto  nel  computo. 
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Ione  altri  gr.  170  di  alcool  e,  riscaldando  sempre  a  140-148^,  fa- 

AA\ra    crnomnÌAra    sirìf»{\rsL    crr     170  \^  A.    f\ì    aìo.nn]    nnllA  p.nnHÌ7.ìnni  nrA* 
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II. 


Acido  solforico  commerciale,  d.  1810,  ^r.  306 
alcool  90  7o  irr.  860. 


Sostanze  impiegate 

Rendimento  in  etere 

1'  preparazione 

2*  preparazione 

Acido  soltanto 

,      più  solfato  stannoso 
,        „    cloruro  ferrico  . 

305 
320 
315 

297 
305 
305 

Quantunque  quest'esperienze  siano  poche  e  le  differenze  ottenute 
potrebbero  quasi  rientrare  nei  limiti  di  errori  sperimentali,  avendo 
curato  la  massima  scrupolosità  nell'esecuzione  ed  ottenuto  due  di- 
versi sperimentatori  risultati  concordanti  nel  medesimo  senso,  credo 
si  possa  concludere  che  la  presenza  di  quei  due  sali  inorganici 
aumenti  veramente  il  rendimento  in  etere,  ma  in  piccola  quantità* 

Alcool  etilico  e  ioduro  d'etile. 

Dieci  centimetri  cubici  di  alcool  a  98  7o  ^  ^'  ioduro  di  etile 
furono  riscaldati  a  140^-148^  per  circa  3  ore  in  tubo  chiuso.  Al- 
l'apertura  di  esso  nessuna  pressione:  si  trovarono  due  stati  di 
liquido,  di  cui  il  superiore,  molto  sottile  e  poco  colorato,  era  ac- 
qua contenente  un  po'  di  alcool  ;  e  l'inferiore  il  miscuglio  di  alcool 
«  dell'ioduro  inalterato  senza  alcuna  traccia  di  etere. 

Quindi  la  reazione  di  doppio  scambio  che  avviene  molto  fa- 
isilmente  sotto  100^  con  gli  alcoolati  alcalini ,  come  trovò  Wil- 
liamson,  non  si  compie  invece  a  140^  se  s'impiega  alcool  soltanto. 

Alcool  etilico  e  solfato  etilico-potassico. 

Eseguii  due  esperienze  una  a  140^-148^  e  l'altra  a  180^-185^ 
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1.®  6r.  15  di  alcool  distillato  sul  sodio  e  altrettanto  in  peso 
<di  solfato  etilico  potassico  furono  riscaldati  per  circa  3  ore  a 
140^-148^  in  tubo  chiuso.  All'apertura  di  esso  nessuna  pressione: 
«i  trovò  tutto  rappreso  in  una  bellissima  massa  bianca  cristallina, 
solubile  in  acqua  e  non  si  ottenne  alcuna  traccia  d'etere. 

Analogamente  all'esperienza  precedente,  alla  temperatura  alla 
•quale  avviene  l'eterificazione  dell'alcool  etilico  per  mezzo  dell'acido 
solforico,  non  si  compie  dunque  il  doppio  scambio: 


.OC,B5  +  HO.C,H5  .OH 


SOjC  =      S0o<  +  CoH. .  0 .  C^H. 


«eoi  quale  Williamson  spiegava  quel  meccanismo  d'etereficazione. 

2.®  Riscaldai  i  due  corpi  col  medesimo  rapporto  in  tubo  chiuso 
41  180^-185^  per  14  ore:  all'apertura  trovai  debolissima  pressione 
con  sviluppo  di  un  po'  di  gas,  che  a  contatto  della  fiamma  bru- 
ciava, e  nel  tubo  un  liquido  di  colorito  giallo  chiaro,  assieme  ad  un 
fiale  molto  ben  cristallizzato  in  aghi.  Il  liquido  distillò  quasi  a 
metà  sino  a  50^  e  V  altra  metà  sino  a  81^  con  sosta  tra  78^-81^: 
•queste  due  porzioni  trattate  nel  solito  modo  fornirono  etere  ed 
alcool  quasi  a  parti  uguali. 

Il  sale,  spremuto  tra  carta  e  disseccato  all'  aria ,  riscaldato  su 
lamina  di  platino,  fuse  sviluppando  vapori  acidi,  ma  non  bruciò, 
si  sciolse  ma  non  molto  facilmente  nell'acqua  e  la  soluzione  ave- 
va reazione  fortemente  acida:  era  solfato  acido  di  potassio. 

Bisogna  quindi  riscaldare  sino  a  180^,  e  per  parecchie  ore,  per 
•ottenere  parzialmente  la  reazione  predetta. 

Riassumendo  i  quattro  sali  cimentali  sull'  alqpol  etilico  si  com- 
portano come  sul  metilico,  ma  con  rendimento  maggiore  per  i  tre 
■attivi.  L'  eterificazione  si  può  ottenere  anche  a  pressione  ordina- 
ria, purché  la  temperatura  sia  sempre  di  200^  e  più  ;  ma  pro- 
cede molto  lentamente  e  a  differenza  che  in  tubo  chiuso  col  solfato 
stannoso  si  ottiene  anche  un  po'  di  etilene. 

Il  rendimento  in  etere  nella  preparazione  per   mezzo  dell'  acido 

solforico  aumenta  di  poco  se  all'acido  si  aggiunge  circa  -^    del 
«uo  peso  di  cloruro  ferrico  o  di  solfato  stannoso. 
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i  di  140^  alla  quale  avviene  tale  processo,  nà^ 
ò  il  solfato  etilico-potassico  agiscono  sull'alcooL 

III. 

Alcool  propilico. 

)  di  rame.  Impiegai  per  gr.  10  di  alcool  in  un'e- 
i  sale  anidro  e  in  un'altra  gr.  0,5  e  riscaldai  in 
-200^  per  72  ore.  Ottenni  circa  il  55  7o  ^^  ®t®re 
)iccolissinia  quantità  nel  secondo,  tanto  che  dif- 
unto  d'ebollizione  vicino,  riuscì  a  separarlo  dal- 

grandissima   parte   inalterato  ;  nessuna  traccia 

di  notevole. 

^/'^rrtco.  Riscaldai  al  solito  gr.  10  di  alcool  con 
5^-205^  per  24  ore.  Mescolando  i  due  corpi  si 
:to  che  constatai  con  altri  alcooli.  All'apertura 
pressione.  Trovai  il  liquido  leggermente  rossastra 
il  sale  che  conteneva  qualche  cencio  di  sostanza 
|uido  denso  oscuro:  questo,  separato  per  mezzo- 
to  era  acqua  satura  di  cloruro  ferroso.  Il  resto 
18  per  asportarvi  l'alcool  propilico  rimasto  inal- 
3u  cloruro  di  calcio  e  distillato.  Incominciò  a 
la  temperatura  salì  rapidamente  e  tra  85^-91^ 
ime  gocce  raccolte  erano  cloruro  di  propile,  il 
Difatti  bruciato  con  calce  fornì  cloro.  Il  sale 
allo  stato  ferroso.  Rendimento  in  etere  di  circa 


»  stannoso.  Operai  nelle  proporzioni  e  condizioni 
jedente.  All'apertura  del  tubo  trovai  leggerissi- 
sviluppo  di  piccola  quantità  di  gas  che  brucia, 
tto  come  sopra  ottenni  pure  il  45  %  ^'  eter& 
letodo  di  preparazione  però  è  preferibile,  perchè^ 
lotto  puro. 

>  di  zinco.  Esperimentando  nelle  condizioni  sa- 
io l'alcool  inalterato. 


Digitized  by  V^OOQIC 


321 
Riassumendo,  il  comportamento  dei  quattro  sali  sull'alcool  pro- 
pilico  è  identico  a  quello    dell'  etilico;  e  la   differenza    nel   rendi- 
mento è  scarsa  e  difficilmente  apprezzabile. 

L'etere  propilico    ricadendo    sul    sodio    rimane  inali 
a  90M1. 


Sono  questi  i  soli  eteri  coi  quali  per  mezzo  dell' ac 
€i  può  ottenere  la  preparazione  continua,  come  dimostra 
s  Prescott  (')  ;  questo  fatto  coincide  con  V  altro  che  a 
termini  a  4  atomi  di  carbonio  i  punti  d'ebollizione  dei 
superiori  a  quelli  degli  alcooli  corrispondenti  e  sempre 
<;rescente  col  numero  degli  atomi  di  carbonio  (^j,  con 
seguente  tavola  : 


Àlcool! 

metilico  p.  e.        66® 
etilico  78 ,4 

propilico  97  ,4 

butilico  normale  117  ,5 
isobutilico  108  ,4 

isoamilico  131  ,6 

eptilico  normale  175  ,5 
ottilico  ,  195  ,5 
cetilico  344 


Eteri 

—  23^65 
+  34  ,97 
90,7 
140,5 
,    122,5 
172 
260 
287 
superiore  a  350^  (^) 


Diffe 


4 


/e  nella  serie  aromatica: 


benzilico 
p.  cuminico 


206^ 
246 


296° 
circa  350 


-+ 


Similmente  a  partire  da  questo  limite  sino  a  tutti 


(')  American  chem.  Joam.  •,  243. 

(*)  Nel  trattato  di  Richter-Anschntz  J,  Band  (Vili  Àufl.),  pag.  189  è  de 
**  Die  Siedepnnkte  der  Aether  liegen  stets  betrftchtiich  niedriger  als  die  di 
AIkohole  «. 

0  Fridaa  ne  arerà  dato  il  p.  e.  800^  che  io  ho  corretto.  Si  regga  \\  ci 
-«etilico. 
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periorì,  il  duovo  metodo  di  preparazione   degli   esteri,  che  io  de» 
scrìvo,  per  mezzo  dei  sali  inorganici,  è  preferibile  agli  altri  finora 
conosciuti  per  facilità ,  rapidità  di  esecuzione  e  rendimento,  come 
vedremo  nel  corso  di  questa  memoria. 

IV. 

Alcool  butilico  normale. 

1.*  Con  solfato  di  rame.  Riscaldai  alla  solita  stufa  ad  olio  a 
195-205^  per  48  ore  due  tubi  chiusi  contenenti  per  gr.  10  di  al- 
cool uno  lo  stesso  peso  di  sale  anidro  e  l'altro  gr.  0,5. 

All'apertura  di  essi  nessuna  pressione.  Nel  primo  notai  piccola 
quantità  di  fiocchi  nerastri,  che  ne  tapezzavano  le  pareti  ;  trattai 
tutto  con  acqua,  separai  l'olio  per  mezzo  di  un  imbuto  a  rubi- 
netto (^),  lo  filtrai  su  carta  asciutta  e  lo  distillai.  Passato  l'alcool 
butilico,  rimasto  inalterato,  la  temperatura  salì  alquanto  rapida- 
mente al  di  sopra  di  118^  e  tra  135-142^  si  raccolse  tin  po'  pia 
della  metà  del  prodotto. 

Dal  secondo  tubo  invece  ottenni  piccolissima  quantità  di  etere,. 
e  il  resto  alcool  inalterato. 

2.^  Con  cloruro  ferrico.  Riscaldai  nelle  solite  condizioni  a 
195-205^  per  24  ore  gr.  10  di  alcool  e  gr.  1  di  sale.  All'apertura 
del  tubo  nessuna  pressione.  Il  prodotto  conteneva  una  sostanza 
bianco-sporca  cristallizzata  in  gran  parte  in  aghi  con  qualche  cen* 
ciò  nero  e  un  liquido  di  colorito  rosso-bruno  intenso.  Decantai 
tutto  su  un  filtro ,  distillai  il  liquido  e  asciuttai  la  parte  solida 
spremendola  bene  tra  carta. 

Liquido  :  incominciò  a  bollire  a  74^  e  ne  raccolsi  circa  un  de-^ 
cimo  tra  74-100^  cinque  decimi  tra  100-124<*  e  quattro  tra  124-142®. 
La  prima  porzione  era  cloruro  di  butile  (p.  e.  77^6),  difatti  ridi- 
stillata bollì  in  gran  parte  a  74-79®  e  mentre  non  conteneva  cloro 
ionico,  bruciata  con  ossido  di  calcio  diede   abbondante  precipitata 


(*)  Credo  bene  arrertire  che  bisogna  ricorrere  il  meno  possibile  ali*  estraiione  del  pro- 
dotti della  reazione  per  mezzo  di  etere  etilico,  poiché  si  riesce  difficilmente  in  seguito  i^ 
separarlo  del  tutto  degli  altri  esteri. 
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di  cloruro  d' argento.  Le  altre  due 
frazionatamente,  fornirono  alcool  ed 
sudetto. 

Sostanza  solida:  presentò  il  seguent 
bile  completamente  nell'acqua  fredda, 
oscuri,  che  in  gran  parte  si  scioglievi 
cloridrico,  e  la  soluzione  acquosa  non 
colorazione  con  solfocianato  potassico 
temente,  di  colorito  bleu,  con  ferriciai 
mostrò  che  era  cloruro  ferroso  cristal 
acqua. 

Or.  0,3342  di  sostanza  fornirono  gr.  ( 

troTsto  «/o 

CI  42,28 

La  piccola  differenza  in  meno  sul  ti 
una  scarsa  quantità  di  sostanza  organ 
mostra  il  risultato  della  seguente  co 
senza  di  spirale  di  argento  : 

Gr.  0,9100  di  sostanza  forniror 


C  0,73 

Il  comportamento  del  cloruro  ferric 
quindi  identico  a  quello  sugli  altri 
ottenuto  meglio  cristallizzato  e  mane 
ferrico.  E  degno  di  nota  poi  il  fatte 
formazione  di  cloruro  di  butile,  il  ren< 
che  nel  caso  seguente. 

3.°  Con  solfato  stannoso.  Riscalda 
gr.  2,3  d'  alcool  con  gr.  0,23  di  sale, 
debole  pressione  con  sviluppo  di  gas 
fiamma.  Il  prodotto  e  il  gas  avevano 
quido  decantato    incominciò  a  bollire 
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sah  rapidamente  e  un  po'  meno  della  metà  del  prodotto 
i  tra  100-125°  e  un  po'  più  tra  125-143^  Queste  due  fra- 
ridistillate,  fornirono  circa  il  45  7o  di  alcool  e  il  55  7o  ^^  etere, 
'èva  perduto  1'  odore  agliaceo.  Si  riscontrava  esso  sempli- 
te  nelle  prime  due  gocce  raccolte  vicino  a  100°,  che  non 
3  però  precipitato  con  nitrato  d'argento  ammoniacale.  Quan- 
)  non  sia  riuscito  ad  isolare  il  prodotto,  credo  si  debba  at- 
e  alla  formazione  di  tracce  di  metilacetilene  : 

CH3 

I 
C 

III 

c 

I 
CH3 

^osi  per  la  seguente  trafila  di  reazioni  secondarie,  che  accom- 
[10  l'eterificazione: 


CH3 

CH3 

1 

CH3 

1 

CH3 

CHg 

»s 

1 
CH, 

CH 

li 
CHj 

1> 

1 
CH 

II 
CH 

1 
CH3 

C 

->     III 

c 

1 
CH3 

CHgOH 

i^ 

oto  difatti  per  le  esperienze  di  Le  Bel  e  Greene  (^)  che 
tene  tende  a  trasformarsi  in  isobutene  ;  nel  quale,  trovan- 
ue  idrogeni  metinici  vicini ,  per  quello  che  ho  detto  avanti, 
e  facilmente  l'ossidazione  in  dimetilacetilene. 

9  Con  cloruro  di  zinco.  Riscaldando  i  due  corpi  nelle  condi- 
3  proporzioni  delle  due  esperienze  precedenti  riottenni  l'alcool 
tto  inalterato. 

ssumendo  i  quattro  sali  cimentati  si  comportano  su  quest'al- 
ome  sui  precedenti,  aumenta  soltanto  un  po'  il  rendimento 
re. 

Istein  I,  230  (III  aufl.)  e  Amer.  Chem.  Juoni.  2,  24. 


Digitized  by  V^OOQIC 


325 
L'etere  butilico  normale  fu  preparato  la  prima  volta  da  Lieben 
€  Rossi  (*)  per  l'azione   dell'ioduro  di  butile  sul  sodiobutilato :  si 
formò  assieme  butilene. 

Dobriner  (^),  ne  ripetè  la  preparazione,  e  asserisce  per  questo 
e  gli  omologhi  superiori  che  il  rendimento  è  scarso ,  di  circa  il 
25  Vo»  ^  migliora  un  poco  se  si  fa  compire  la  reazione  in  tubi 
chiusi.  Egli  quindi  tentò  di  prepararli  per  1'  azione  dei  ioduri  di 
alchili  suir  ossido  d' argento  in  grande  eccesso ,  ma  senza  risul- 
tato. 

Se  si  pensa  poi  al  tempo  e  alla  spesa  che  richiede  la  prepara- 
zione dell'ioduro  dell'alchile,  si  comprenderà  l'esattezza  di  quanto 
ho  detto  avanti,  che  cioè  i  metodi  da  me  descritti  in  questa  me- 
moria da  questo  etere  in  poi  sono  di  gran  lunga  più  economici  e 
pratici  di  tutti  gli  altri. 

V. 

Alcool  isobutilico. 

1.**  Con  solfato  di  rame.  Riscaldai  al  solito  a  195-205^  per 
48  ore  in  un  tubo  gr.  10  di  alcool  e  altrettanto  in  peso  di  sale 
anidro  e  in  un  altro  gr.  0,5  di  sale  per  gr.  10  d'alcool.  Nell'aprirli 
soltanto  nel  primo  trovai  leggera  pressione,  con  sviluppo  di  gas 
il  quale  alla  fiamma  si  acce.8e.  Trattai  i  prodotti  con  acqua,  dis- 
seccai con  cloruro  di  calcio  gli  olii  che  si  separarono  e  distillai.  Del 
liquido  ricavato  dal  primo  tubo  ne  passò  un  po'  piìi  della  metà 
sino  a  110^  e  un  po'  di  piìi  tra  115-125^  e  rimasero  poche  gocce 
per  le  quali  la  temperatura  arrivò  a  salire  sino  a  140^  Le  due 
pozzioni  principali,  ridistillate  frazionatamente,  fornirono  alcool  inal- 
terato ed  etere  quasi  a  parti  uguali. 

Nel  secondo  tubo  ottenni  soltanto  piccole  quantità  di  etere. 

Questo  sale  si  comporta  quindi  suU'  alcool  isobutilico  come  sul 
butilico,  con  la  differenza  che  si  formano,  assieme  all'  eterC;  pic- 
cola quantità  d'isobutene  e  polimeri  di  esso. 


0)  BalletÌD  d.  la  Soeieté  chim.  !•  (1878),  310. 
O  Loc.  cit 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  43 
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y  ferrico.  Riscaldai  ìd  tubo  chiuso  per  24  ore 
di  alcool  isobutilico  con  gr.  1  di  sale.  All'aper- 
i  leggera  pressione  con  sviluppo  di  poco  gas 
me  per  l'alcool  butilico,  il  prodotto  della  rea- 
I  da  un  liquido  colorato  in  rosso  bruno  e  da 
reo,  che  era  anch'  esso    cloruro   ferroso  cristal- 

nciò  a  bollire  a  circa  60^  e  sino  a  100^  ne  di- 
mo;  del  rimanente  metà  passò  sino  a  105^  e 
109^  e  rimase  uno  scarsissimo  residuo  solido, 
ancora,  si  decompose  con  rigonfiamento.  Dis- 
frazioni sul  cloruro  di  calcio  e  ridistillate  fra- 
ima  fornì  poche  gocce  tra  65-72^:  era  cloruro 
$^,5),  difatti  non  conteneva  cloro  ionico,  ma  bru- 
^a  abbondante  precipitato  di  cloruro  d'  argento; 
terza  diedero  il  60  7o  di  liquido  p.  e.  102-103^ 
lalterato    p.  e.  108-109^    senza   alcuna    traccia 

lipale  della  reazione  era  diisobutene,  di  cui  pos- 

ebollizione  102-103^ 

,2531  di   sostanza    fornirono  gr.  0,7948  di  CO^ 

O; 


troTEto  %  calcolato  por  GgHit 

85,66  85,71 

14,42  14,39 


damente  l' acqua    di    bromo  e   il  permanganato 
lava  con  facilità   col    miscuglio  cromico,  dando 
tono  ed  acido  trimetilacetico  p.  f.  35-36®. 
iato  per  la  seguente  trafila  di  reazioni: 


CH3  CH3 

I  I 

Ca,-C  H.C  — >  H.C— e  — CH 

CH,  C  — CH3      OH,  0  — CHj 


CHj  CH 


3 
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Quest'idrocarburo  era  stato  ottenuto  finora  da  Butlerow  (^)  per 
l'azione  dell'acido  solforico  sul  trìmetilcarbinolo  o  sull' isobutene; 
e  da  Lermontoff(')  per  quella  dell'ioduro  d*isobutile  terziario  sul- 
l'isobutene  in  presenza  di  ossido  di  calcio.  Il  metodc 
vato  e  specialmente  quello  con  solfato  stannoso,  che 
appresso,  è  senza  dubbio  preferibile. 

3.®  Con  solfato  stannoso.    Riscaldai  i  due  corpi 
zioni  e  condizioni  dell'esperienza  precedente. 

All'  apertura  del   tubo    non   trovai  alcuna   pressi< 
leggiero  odore  agliaceo ,   dovuto   anch'  esso    molto 
alla  formazione  di  tracce  di   dimetilacetilene   CH^.G 
poiché  Le  Bel  e  Greene  (^)  osservarono  pure  la  ten< 
buten^  a  trasformarsi  in  butene  simmetrico: 


I  I 

H3C— e 1>  CH 


CHo  CH 

'  I    • 

CH, 


il  quale  dà  il  metilacetilene ,  per  la  nota  ossidazio 
prodotto  della  reazione  con  acqua,  separai  l' olio,  I 
cloruro  di  calcio  e  lo  distillai  :  incominciò  a  bollire 
a  105®  si  raccolse  circa  il  65  Vo  *^i  prodotto  e  il  rest 
lasciando  uno  scarsissimo  residuo  a  p.  e.  molto  eU 
frazioni  raccolte,  distillate  frazionatamente ,  forniror 
p.  e.  102-108®  e  alcool  isobutilico  inalterato  p.  e. 
rapporto  sudetto. 

4.*  Con  cloruro  di  zinco.  Nelle  condizioni  delle  e 
precedenti  ho  riottenuto  l'alcool  del  tutto  inalterato 

Ho  fatto  notare    in    altro   sito  di  questa   memoria 


(!)  Ralletin  de  la  SocieU  chim.  «9  (1877)  870. 
O        «  »  »      «•,  870. 

(»)  L.  e. 
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[ite  eccezionale  dell'  alcool  isobutilico  rispetta 
ottiene  l'etere  soltanto  col  solfato  di  rame,  e 
butene  con  gli  agenti  più  energici  cloruro  fer- 
080,  e  ne  ho  dato  l'interpretazione. 
)  era  stato  preparato  da  Wurtz  (^)  per  l'azione 
le  nell'isobutilato  potassico. 

VI. 

ÀLCOOL   ISOAHILICO. 

)1  della  serie  alifatica  che  studiai  e,  perchè  an- 

7Ì   eseguii   maggior   numero    di  esperienze    per 

condizioni. 

«arare  il  prodotto  ottenuto  essendo  sempre  quello 

i  limiterò  ad  esporre  i  risultati. 

nto.  Lo  riscaldai  in  tubi  chiusi  per  ottanta  ore 
e  inalterato. 

di  rame  anidro,  a).  Lo  feci  ricadere  per  molte 
.  pressione    ordinaria    su  molto  sale ,  e  rimase 

ubi  chiusi  contenenti  per  gr.  10  di  alcool  gr.  0,5 
li  alla  stufa  a  195-205^  per  48  ore  :  ottenni  il 
resto  alcool  inalterato. 

ibi  chiusi  pesi  uguali  di  alcool  e  di  sale  per 
)0  7o  ^i  etere  e  il  resto  alcool  inalterato, 
bi ,  preparati  come  nell'  esperienza  precedente, 
ore  :  all'apertura  di  essi  non  notai  alcuna  pres- 
prodotto  trovai  un  po'  di  sostanza  di  aspetto 
il  liquido  separato  era  etere  isoamilico  ;  riscal- 
medesìma  temperatura  soltanto  per  20  ore 
^/q  di  etere. 

[mente  tubi,  sempre  con  pesi  uguali  delle  due 
)^  per  11  ore:  nell'aprirli  notai  debole  pressione 

Aufl);  Ann.  Chim.  Pbys.  [8J.  42,  153. 
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e  il  gas  che  sì  sviluppò  si  accese  a  contatto  della  fiamma  e  spar- 
geva odore  di  anidride  solforosa;  in  mezzo  al  prodotto  della  rea- 
zione trovai  delle  scaglie  carboniose,  splendenti,  assieme  a  discreta 
quantità  di  rame  ridotto;  ma  il  liquido,  che  separai  col  solito 
trattamento,  era  esclusivamente  etere  isoamilico.  A  questa  tem- 
peratura quindi  V  eterificazione  avviene  abbastanza  rapidamente, 
mentre  si  formano  assieme  tracce  di  amilene  e  prodotti  complessi 
d'ossidazione. 

3.^  Con  solfato  di  rame  cristallizzato.  Riscaldai  gr.  10  di  alcool 
con  gr.  2  di  sale  cristallizzato  a  195-205^  per  48  ore  e  riottenni 
tutto  l'alcool  inalterato.  Vedremo  invece  che  nella  serie  aromatica 
sia  il  sale  anidro  che  quello  idrato  agiscono  ugualmente. 

4**.  Con  cloruro  ferrico,  a).  Alcool  gr.  10  e  sale  gr.  1.  Ne  pre- 
parai due  tubi  che  riscaldai  simultaneamente  per  24  ore  tra  195-205^. 
Nell'aprirli  nessuna  pressione  né  sviluppo  di  gas.  Con  la  distilla- 
ziona  separai  cloruro  d'isoamile  in  piccola  quantità  p.  e.  100-102^, 
alcool  inalterato  circa  il  40  7o  P-  ®-  130-134°  ed  etere  circa  il 
50  7o*  Nessuna  traccia  di  diisoamilene  il  quale,  come  è  noto,  bolle 
a  154-156°.  Il  cloruro  ferrico  al  solito  si  era  in  gran  parte  ridotto 
in  ferroso. 

b)  Alcool  gr.  10  e  sale  gr.  2.  Due  tubi  riscaldati  come  nell'e- 
sperienza precedente.  Volendo  ricercare  se  si  fossero  formati  gli 
alcoolati,  decantai  il  prodotto  ottenuto  attraverso  un  filtro  asciutta 
(sul  quale  non  rimase  che  cloruro  ferroso  contenente  poco  cloruro 
ferrico),  e,  senza  trattare  con  acqua,  distillai.  Raccolsi  maggiore 
quantità  di  cloruro  d'isoamile,  poco  alcool  e  molto  etere;  ma  in- 
vece di  spingere  la  distillazione  sino  a  secco ,  mi  fermai  quando 
ancora  rimaneva  un  po'  di  liquido  nel  palloncino,  lo  filtrai  a  caldo 
rapidamente  su  filtro  asciutto  a  riparo  dell'  umidità  in  un  piccolo 
bicchiere  e,  dopo  aver  constatato  che  trattandone  un  poco  con 
acqua  la  soluzione  acquosa  non  conteneva  né  ferro  né  cloro,  lo 
conservai  nel  vuoto  su  paraffina.  Nulla  cristallizzò  anche  dopo 
lunghissimo  riposo  e,  lasciando  evaporare  sino  a  secco,  rimase  un 
residuo  di  colorito  rosso  bruno  attaccaticcio,  di  aspetto  resinoso, 
che  non  conteneva  ne  ferro  ne  cloro  ionico ,  ma  bruciato  ne  for- 
niva tracce. 
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Sul  filtro  rimase  un  po'  di  sostanza  solida  rossa  molto  oscura 
che,  spremuta  bene  tra  carta  e  disseccata  nel  vuoto  su  paraffina, 
presentò  il  seguente  comportamento:  riscaldata  su  lamina  di  pla- 
tino bruciava  in  buona  parte  con  fiamma  e  lasciava  un  residuo  il 
-quale  non  si  scioglieva  nell'acqua,  bensì  nell'acido  nitrico,  diluito, 
e  questa  soluzione  conteneva  ferro,  ma  non  cloro  ;  non  si  scioglieva 
nell'acqua  né  a  freddo  né  all'ebollizione  e  nel  solvente  non  si  ri- 
scontrava nessuno  di  quei  due  elementi  ;  si  scioglieva  viceversa 
quasi  del  tutto  facendola  bollire  a  lungo  con  acido  nitrico  diluito; 
ma  non  constatai  sviluppo  di  alcool  isoamilico,  nella  soluzione  tro- 
vai ferro  e  cloro. 

5.^  Con  solfato  stannoso.  Avendo  constatato  nelle  esperienze 
con  gr.  10  di  alcool  e  gr.  1  di  sale  che  si  formava  in  piccola 
quantità,  oltre  all'etere,  una  sostanza  a  punto  d'ebollizione  molto 
basso,  ne  eseguii  altre  nelle  quali  impiegai  gr.  2  del  sale  per  riu- 
scire ad  isolarla.  Il  riscaldamento  a  195-205^  durava  al  solito  24 
ore.  Il  prodotto  veniva  filtrato  rapidamente  a  riparo  dell'  umidità 
'(evitando  quindi  il  trattamento  con  acqua).  Il  sale,  molto  umido 
per  acqua,  restava  tuttavia  attaccato  in  gran  parte  alle  pareti  del 
tubo  ;  spremuto  tra  carta  e  disseccato  non  bruciava  ed  era  solfato 
stannoso,  quasi  del  tutto  inalterato. 

Il  liquido  aveva  reazione  fortemente  acida,  incominciava  a  bol- 
lire a  circa  35^  e  sino  a  100^  su  gr.  20  di  alcool  si  raccolsero  circa 
2  ce.  di  distillato,  poi  la  temperatura  salì  rapidamente  passando 
poco  sino  a  150^  e  il  resto  tra  160^-173^  ed  era  etere  senza  al- 
cuna traccia  di  diisoamilene;  e  se,  come  ho  fatto  col  cloruro  fer- 
rico, invece  di  riscaldare  sino  a  secco,  se  ne  lasciava  una  frazione 
nel  palloncino  e  si  filtrava,  col  raffreddamento  nel  vuoto  nulla  cri- 
stallizzava; all'aria  col  lungo  riposo  si  separava  una  gocciolina  ac- 
quosa e  qualche  fiocco  di  colore  bruno:  il  liquido  etereo  sovra- 
stante conservava  la  reazione  acida,  ma  agitandone  un  po'  con  ac- 
qua, la  soluzione  acquosa  non  dava  precipitato  con  cloruro  di  ba- 
rio. Se  però  se  ne  bruciava  un'altra  porzione  in  presenza  di  car- 
bonato sodico  secco,  si  scioglieva  quindi  in  acqua  e  si  acidificava 
con  acido  nitrico,  questa  soluzione  conteneva  scarsa  quantità  di 
.acido  solforico,  ma  niente  stagno,  il  quale  si  trovava  invece  in 
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piccola  quantità  nella  gocciolina  acquosa  e  nei  fiocchi  che  si  erano 
«eparati. 

La  frazione  raccolta  al  di  sotto  di  100^  proveniente  da  quattro 
preparazioni,  fornì  un  liquido  incoloro  a  p.  e.  costante  40^,  di  odore 
fortemente  agliaceo.  Esso  era  o-dimetilallene  (3metil-l-2  butan- 
diene)  : 


CH, 


3\ 


CH3 

^i  cui  aveva  il  punto  d'ebollizione. 

Difatti  gr.  0,2243  di  sostanza  fornirono  gr.  0,7253  di  CO,  e 
gr.  0, 2398  di  H^O  : 

trorato  %  calcolato  per  C5H1 

C  88.19  88,24 

H  11,88  11,76 

Decolorava  rapidamente  il  bromo  e  la  soluzione  di  permanga- 
nato  potassico,  non  dava  precipitato  con  nitrato  d'argento  am« 
monìacale  e  ossidato  con  miscuglio  cromico  dava  principalmente 
acido  acetico,  acido  formico  ed  acetone. 

Quest'idrocarburo  era  stato  preparato  finora  da  Albitzky  (^)  per 
azione  della  potassa  alcoolica  sul  bt*omotrimetiIetilene;  e  da  Fawor- 
sky(*)  riscaldando  isopropilacetilene(GH3),  CH.C  •  CH,  ovvero  bro- 
muro di  trimetiletilene  (CHgjg.GHBr.CHBr .GH3  con  potassa  al- 
coolica. Il  metodo  di  preparazione  che  io  ho  trovato  è  preferibile, 
^  il  rendimento ,  che  per  ora  possiamo  dire  scarso ,  aumentando 
ancora  la  quantità  del  sale  0  la  temperatura  della  reazione  mi- 
gliora. 

In  altra  parte  di  questa  memoria  ho  mostrato  ch'esso  si  pro- 
<)uce  per  la  seguente  trafila  di  trasformazioni: 


(0  BoilsteiD  m  Àofl.,  I,  181. 

<*)        „  n  »    ;  Berichte  XX,  788  Ref. 


Digitized  by  VjOOQIC 


332 


CHs 

j 

CH3 

1 

CH, 

1 

CHj-CH          —HgO    CHj 

1                   — > 
CH, 

CHg.OH 

1 
-CH 

1 
CH 

II 
OH, 

—  H,    CH3— C 

—>               Il 
C 

11 
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Impiegando  gr.  1  di  sale  su  gr.  10  di  alcool  la  reazione  si  com- 
pie allo  stesso  modo,  soltanto  è  inferiore  il  rendimento  in  etere — 
se  ne  ottenne  circa  il  60^0 — ®  ì^  dimetilallene. 

6°  Con  cloruro  di  zinco  fuso.  —  Con  questo  sale  eseguii  tre 
esperienze,  impiegando  per  gr.  10  di  alcool  gr.  1,  0  gr.  2,  0  gr.  10 
di  sale  e  riscaldando  per  24  ore  a  195^-205^  Nella  prima  e  nella 
seconda  riottenni  l'alcool  del  tutto  inalterato,  quindi  a  parità  dr 
condizioni  di  cloruro  di  zinco  sino  al  20  %  ^ì  mostra  un  desidra- 
tante  meno  energico  anche  del  solfato  di  rame  anidro.  Nella  terza 
esperienza  trovai  nel  tubo  come  prodotto  della  reazione  due  strati 
di  liquido,  di  cui  il  superiore,  due  terzi  dell'  intero,  giallo  chiaro, 
limpido  e  scorrevole  ;  e  l' inferiore  giallo  oscuro,  denso  e  torbido 
contenente  in  seno  qualche  gocciolina  oscura.  Decantai  tutto ,  la- 
vai una  volta  con  acqua,  disseccai  su  cloruro  di  calcio  l'olio  se- 
paratosi e  lo  distillai.  A  circa  60^  incominciò  a  bollire,  ma  la  tem- 
peratura salì  continuamente  e  alquanto  rapidamente  senza  alcuna 
sosta  sino  a  260^  e,  per  quanto  abbia  tentato,  non  sono  riuscito 
con  la  distillazione  frazionata  a  separare  alcun  prodotto  a  punto 
d'ebollizione  costante. 

7**  Con  cloruro  d'isoamile.  —  Riscaldai  in  tubo  chiuso  gr.  10  di 
alcool  con  gr.  2  di  cloruro  d'isoamile  p.  e.  100^-101^  per  24  ore 
e  a  195^-205^  Riottenni  i  due  prodotti  impiegati  del  tutto  inai— 
terati,  senza  alcuna  traccia  d'etere. 

Decomposizione  del  calore  degVisoamilati  ferrici. 

Tentai  di  preparare  l'isoamilato  : 

/OC5H,, 

Fe-OCjHi, 
"^OC^H» 
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col  metodo  usato  da  Grìmaux  (*)  per  V  etilato  ferrico ,  sciogliendo 
cioè  una  molecola  di  FeCls  in  alcool  isoamilico  assoluto  e  aggiun- 
gendovi la  soluzione  isoamilica  di  tre  molecole  dMsoamilato  sodico: 
8Ì  formò  subito  un  precipitato  biancastro  di  cloruro  sodico  e  1^ 
soluzione  divenne  rosso-oscura;  ma  non  tutto  il  cloro  fu  precipitato, 
anche  riscaldando  all'ebollizione,  e  rimase  una  parte  d' isoamilato 
sodico  inalterata;  difatti  filtrato  nel  vuoto  il  liquido,  agitandolo  con 
acqua,  questa  acquistò  reazione  alcalina  e  molto  cloro  ionico.  Col 
riposo  anche  prolungato  si  depositò  soltanto  un  altro  po'  di  clo- 
ruro sodico,  e,  pure  concentrando  la  soluzione ,  scacciando  un  po' 
del  solvente,  non  riuscii  ad  ottenere  alcun  prodotto  nuovo  cristal- 
lizzato. 

Pensai  allora  d' utilizzare  questa  soluzione  di  alcoolati  ferrici 
per  {studiarne  il  loro  comportamento  rispetto  all'azione  del  calore. 
Scacciato  a  bagno  di  lega  tutto  il  solvente,  sovrariscaldai  il  re- 
siduo di  colorito  rosso  oscuro ,  sino  a  240^  :  non  ottenni  alcuna 
traccia  d'  etere  isoamilico ,  il  quale  bolle  a  170^  È  da  esclu- 
dere quindi  ch'esso  si  possa  formare  per  decomposizione  degli  al- 
coolati: 


/CI 

/CI 

/OC,H,, 

&^e— CI 

Fe-OC,H„ 

Fe-OCgH,, 

\0C5H,,     , 

\0C5H,,     , 

\0G5H,, 

che,  è  da  ritenere,  si  saranno  formati  nel  doppio  scambio. 

Riassumendo  i  quattro  sali  si  comportano  sull'alcool  isoamilico 
come  su  quelli  normali  studiati ,  eccetto  il  solfato  stannoso  che, 
oltre  l'etere,  dà  piccola  quantità  di  dimetilallene. 

Il  rendimento  in  etere  va  sempre  aumentando  col  crescere  del 
peso  molecolare  dell'alcool. 

E  interessante  il  fatto  che  il  cloruro  d'isoamile  con  la  concen- 
trazione di  2 :  10  a  200^  non  esercita  azione  sull'alcool  isoamilico, 
segnando  esso  una  grande  differenza  col  comportamento  del  clo- 
ruro ferrico. 

0)  L.  e 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  44 


Digitized  by  VjOOQIC 


334 

Per  decomposizioDe  col  calore  degl'  ìsoamilati  di  ferro  non  si 
forma  etere  isoamilico. 

L'etere  isoamilico  si  purifica  facilmente  per  ripetute  distillazioni 
frazionate,  ovvero  facendolo  ricadere  in  presenza  di  pezzettini  di 
sodio  e  in  corrente  d'idrogeno.  Bolle  a  172^.  Era  stato  preparato 
da  Wurtz  {*)  e  da  Ferkin  (*)  col  metodo  di  Wiallamson. 

VII. 
Alcool  eptilico  normale. 

Ho  detto  avanti  che  a  partire  da  questo  termine  l'eterificazione 
avviene  con  grande  facilità  facendo  ricadere  l'alcool  col  sale  a 
pressione  ordinaria. 

Anche  in  questo  caso  non  con  tutti  i  sali  avviene  il  fenomeno 
e  tra  gli  attivi  si  trovano  delle  notevoli  differenze. 

L' alcool  impiegato  proveniva  dalla  Fabbrica  di  Kahibaum  e 
bolliva  a  175^-176^ 

1®  Con  solfato  di  rame  anidro.  —  a)  Versai  in  un  palloncino 
^r.  3  di  alcool  e  gr.  0,3  di  sale  e  riscaldai  a  bagno  d'olio  per  4 
ore.  Quando  il  liquido  incominciò  a  ricadere  sentii  crepitio  e  os- 
servai nella  canna  del  refrigerante  qualche  gocciolina  d' acqua, 
<;he  si  era  eliminata,  e  che  lo  provocava.  Dopo  raffreddamento  il 
prodotto  della  reazione  era  di  colorito  bruno  e  conteneva  pochi 
fiocchi  neri  in  sospensione  :  trattai  -con  acqua,  filtrai  su  carta  asciutta 
l'olio  separatosi  e  distillai  :  ne  raccolsi  circa  metà  tra  170^-240^ 
B  l'altra  metà  tra  240^-263^. 

Queste  due  frazioni,  ridistillate  frazionatamente,  forniscono  50  ^^ 
<!'  etere  p.  e.  260^  e  altrettanto  di  alcool  inalterato. 

b)  Gv.  5  di  alcool  e  gr.  5  di  sale,  messi  a  ricadere  ugualmente 
per  4  ore,  si  comportarono  come  nel  caso  precedente  e  il  prodotto 
della  reazione  forni  poco  piìi  del  50  %  ^'  etere  e  il  resto  alcool 
inalterato. 

A  differenza    quindi   dei  primi  termini  alifatici,  la   presenza   di 

(«)  Jahrb.  d.  Cbemie,  1856,  564. 
(«)  Jouni.  pr.  Oh.  [2J.  «t,  518. 
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un  eccesso   di   sale  non  ha   accelerato  molto  la  velocità  d'eterifi- 
cazione. 

2°  Con  cloruro  ferrico,  —  Impiegai  gr.  3  di  alcool  e  gr.  0,3  di 
sale  e  feci  ricadere  all'ebollizione  per  2  ore.  Avvenne  subito  Teli- 
minazione  d'acqua  col  crepitio  e  il  liquido  e  il  deposito  salino  di- 
ventarono di  colorito  bruno.  Dopo  raffreddamento  decantai  il  li- 
quido ,  evitando  la  caduta  delle  goccioline  d' acqua  e  lo  distillai. 
Scacciata  l'acqua,  che  trascinò  un  po'  d'  olio  contenente  cloro  non 
ionico  (cloruro  d'eptile  p.  e.  160^)  la  temperatura  salì  rapidamente 
e  raccolsi  un  po'  più  della  metà  tra  170^240^,  e  un  po'  meno  tra 
240^-263^.  Queste  due  frazioni  ridistillate  fornirono  circa  il  40  7o 
4'etere  eptilico  e  il  resto  alcool  inalterato. 

3^  Con  solfato  stannoso.  —  Impiegai  pure  gr.  3  di  alcool  e  gr.  0,3 
di  sale  e  feci  bollire  per  2  ore.  Tutto  procedette  come  nel  caso 
precedente,  soltanto  il  liquido  si  colorò  in  giallo  e,  decantato  e  di- 
stillato, fornì  35%  ^i  etere  e  il  resto  alcool  inalterato. 

4°  Con  cloruro  di  zinco  fuso,  —  Eseguii  tre  esperienze  con 
proporzioni  diverse. 

a)  Or.  3  di  alcool  e  gr.  0,3  di  sale  all'ebollizione  a  ricadere  per 
3  ore  :  riottenni  l'alcool  del  tutto  inalterato. 

b)  Or.  4  di  alcool  e  gr.  1,40  di  sale  a  ricadere  all'  ebollizione 
per  5  ore:  riottenni  gran  parte  dell'alcool  inalterato  e  soltanto  per 
le  ultime  gocce  la  temperatura  arrivò  a  salire  sino  a  208^  accen- 
nando che  in  queste  condizioni  e  avvenuta  forse  in  piccolissima 
parte  l'eterificazione. 

e)  Or.  2  di  alcool  e  gr.  3  di  sale  a  ricadere  per  4  ore.  Trattai 
poscia  il  prodotto  della  reazione  con  acqua ,  separai  1'  olio  e  lo 
distillai  :  incominciò  a  bollire  a  90^  con  breve  sosta  tra  92^-97^  e 
assieme  a  poca  acqua  passò  un  olio  che  scolorava  l'acqua  di  bromo; 
poscia  la  temperatura  salì  rapidamente  sino  a  170^  e  tra  173^-176^ 
distillò  tutto  il  rimanente.  Nessuna  traccia  di  etere.  La  piccola 
frazione  raccolta  tra  92^-99^,  ridistillata,  segnò  la  temperatura 
97^-99^:  era  eptene. 

Il  medesimo  miscuglio,  riscaldato  soltanto  a  bagno  maria  per  8 
ore,  ridiede  tutto  l'alcool  inalterato. 
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5**  Coti  solfato  di  zinco.  —  Feci  bollire  per  4^  30'  gr.  3  di  al* 
cool  con  gr.  l  di  sale  cristallizzato  e  polverizzato  :  riottenni  tutto 
l'alcool  inalterato. 

6**  Con  cloruro  stannoso.  —  a)  Gr.  3  di  alcool  e  gr.  0,3  di  sale 
riscaltati  all'  ebollizione  per  2  ore  :  riottenni  pure  l'alcool  inal- 
terato. 

b)  Siccome  qnesto  sale  eterifica  l'alcool  ottilico,  volli  studiare  se 
alla  temperatura  d'  ebollizione  di  quest'alcool  avveniva  l'eterifi- 
cazione. Riscaldai  quindi  il  miscuglio  nei  rapporti  sudetti  per  4 
ore  a  196^  in  tubo  chiuso:  nove  decimi  del  prodotto  della  rea- 
zione passarono  tra  170^-185^,  poi  la  distillazinne  divenne  len- 
tissima ,  mentre  la  temperatura  saFi  rapidamente  sino  a  247^  e 
si  raccolsero  poche  gocce.  Rimase  nel  palloncino  un  residuo  so- 
lido, in  parte  carbonioso  perchè  si  spinse  troppo  il  riscaldamento  : 
esso  si  disciolse  in  parte  in  acqua,  dando  con  cloruro  mercurico  la 
reazione  dei  sali  stannosi. 

Dunque  anche  a  quella  temperatura  e  sotto  pressione,  che  suole 
rendere  più  facili  queste  reazioni,  dopo  4  ore  non  si  hanno  che 
tracce  di  etere,  mentre  l'alcool  ottilico,  come  vedremo,  vien  bene 
eterificato. 

7®  Con  solfato  ferroso  ammonico, — Impiegai  gr.  3  di  alcool  e 
gr.  1  di  sale  cristallizzato  e  polverizzato  e  feci  bollire  per  4  ore: 
riottenni  1'  alcool  inalterato  e  soltanto  per  le  ultime  gocce  la  tem- 
peratura sali  sino  a  205^. 

Anche  in  tubo  chiuso  il  medesimo  miscuglio ,  riscaldato  a  196^ 
per  4  ore,  forni  l'alcool  inalterato.  Vedremo  pure  che  questo  sale 
eterifica  invece  Talcool-ottilico. 

Riassumendo  ,  dei  sette  sali  dei  quali  ho  studiato  l' azione  su 
questo  alcool  a  pressione  ordinaria  e  alla  temperatura  d'  ebolli- 
zioqp  agiscono  come  eterificanti  il  solfato  di  rame  anidro ,  il  sol- 
fato stannoso  e  il  cloruro  ferrico;  non  lo  eterificano  il  cloruro  stan- 
noso (o  molto  lentamente)  il  solfato  ferroso  ammonico  e  il  solfato 
di  zinco. 

L' etere  eptilico  per  il  suo  punto  d' ebollizione,  che  ho  trovato 
260^,  molto  distante  da  quello  dell'alcool,  si  può  purificare  molto 
facilmente  per  ripetute  distillazioni. 
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Se  si  fa  ricadere  sul  sodio  anche  in  corrente  d' idrogeno  viene 
lentamente  decomposto  in  optane  e  aldeide  eptilica,  quindi  si  ab- 
bassa il  punto  di  ebollizione  e  il  prodotto  acquista  la  reazione  al- 
deidica  col  nitrato  d'argento  ammoniacale,  reso  sensibile  con  un 
pò*  di  potassa,  che  prima  non  aveva. 

Quest'etere  era  stato  preparato  da  Dobriner  (*)  per  l'azione  del 
'Cloruro  d'eptile  suH'eptilato  sodico. 

Vili. 
Alcool  ottilico  normale. 

Lo  studio  di  quest'alcool  è  molto  istruttivo,  perchè  dimostra 
chiaramente  come  vada  aumentando  a  grado  a  grado  la  sensibilità 
degli  alcooli  rispetto  ai  sali  col  crescere  della  grandezza  della  mo- 
lecola. 

Ho  eseguito  su  di  esso  parecchie  esperienze  e  sempre  a  pres- 
sione ordinaria. 

1*"  Con  solfato  di  rame  anidro.  —  Feci  bollirà  gr.  3  di  alcool 
e  gr.  0,3  di  sale  a  ricadere  a  bagno  d'  olio  per  4  ore.  Notai  su- 
bito il  solito  crepitio  caratteristico  dell'eliminazione  di  acqua.  Dopo 
raffreddahnento  trattai  con  acqua  il  prodotto  della  reazione ,  che 
era  di  colorito  oscuro ,  filtrai  su  carta  asciutta  1'  olio  separatosi 
e  lo  distillai.  Passò  piccola  quantità  di  liquido  tra  195^-270^,  po- 
scia la  temperatura  salì  rapidamente  a  282^  e  sino  a  284^  distillò 
tutto  il  prodotto,  lasciando  nel  palloncino  uno  scarsissimo  residuo 
oscuro.  Queste  due  frazioni,  rìdistillate,  fornirono  quasi  esclusiva- 
mente etere  ottilico  p.  e.  284^. 

Si  ebbe  quindi  rendimento  quasi  teorico ,  mentre  con  1'  alcool 
eptilico  si  raggiunse  il  50  %• 

Impiegando  un  peso  uguale  di  alcool  e  di  sale  e  facendo  bollire 
per  lo  stesso  tempo  ottenni  i  medesimi  risultati. 

2**  Col  cloruro  ferrico,  —  Riscaldai  gr.  3  di  alcool  e  gr.  0,3  di 
^ale  a  ricadere  all'ebollizione  per  2** ,  40'.  Ottenni  assieme  a  pic- 

V)  L.  e. 
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cola  quantità  di  cloruro  di  ottile ,  il  40  7o  ^^^^  ^^  ^^^^   ottilica 
e  il  resto  alcool  inalterato. 

3®  Con  solfato  stannoso.  —  Con  le  medesime  proporzioni  di 
prodotti  e  durata  d' ebollizione  dell'  esperienza  precedente  ottenni 
il  55  7e  cir^^  d'  etere  e  il  resto  alcool  inalterato. 

4®  Gm  cloruro  di  zinco.  —  Eseguii  esperienze  con  diverse  quan- 
tità dei  due  prodotti: 

a)  Feci  bollire  a  ricadere  gr.  3  di  alcool  con  gr.  0,3  di  sale  per 
4  ore  e  riottenni  l'alcool  inalterato. 

b)  Impiegai  per  gr.  3  di  alcool  gr.  1  del  sale  e  feci  bollire  per 
4  ore:  trattando  il  prodotto  della  reazione  coti  acqua  e  distillando 
l'olio  separatosi,  ottenni  una  porzione  principale,  circa  tre  quinti,, 
che  distillò  tra  120^-130^  e  ridistillata  passò  a  125^  ed  era  octene;, 
poi  la  temperatura  salì  rapidamente  e  sino  a  198^  raccolsi  circa 
un  quarto  del  liquido,  che  conteneva  octene  assieme  con  alcool,  e 
rimase  una  piccola  porzione  di  liquido  che  bollì  irregolarmente  al 
di  sopra  di  190^*  ma  nessuna  traccia  di  etere. 

e)  Feci  bollire  a  ricadere  gr.  3  di  alcool  e  gr.  3  di  sale  per  5 
ore;  1'  olio  separato  col  lavaggio  con  acqua  distillò  tra  122^-125^ 
in  massima  parte  e  rimase  nel  palloncino  circa  un  quarto  il  liqui- 
do, che  passò  irregolarmente  senza  alcun'altra  fermata  sino  a  360^. 
Anche  in  queste  condizioni  si  formò  quindi  octene,  assieme  a  pic- 
cole quantità  dei  suoi  polimeri. 

5®  Con  solfato  di  zinco, —  Feci  bollire  a  ricadere  gr.  3  di  al- 
cool con  gr.  0,3  di  sale  cristallizzato  e  polverizzato  per  2  ore  e 
riottenni  l'alcool  inalterato. 

Nelle  esperienze  descritte  i  due  alcooli  eptilico  e  ottilico  si  sona 
comportati  analogamente  rispetto  ai  sali  impiegati,  eccetto  diffe- 
renze nel  rendimento.  Nei  due  saggi  seguenti  si  comportano  in- 
vece in  modo  diverso. 

6**  Con  cloruro  stannoso.  —  a)  Impiegai  gr.  3  di  alcool  e  gr.  0,3- 
di  sale  e  feci  bollire  a  ricadere  per  2^  40'.  Avvenne  subito  elimi- 
nazione di  acqua  con  crepitio.  Dopo  raffreddamento  decantai  il  li- 
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quido  e  lo  distillai  :  ottenni  il  50  7o  ^ì   alcool   inalterato  e  50  7o 
di  etere  p.  e.  284^ 

b)  Volli  vedere  se  riscaldando  questo  miscuglio  soltanto  sino  a 
176®,  temperatura  d'ebollizione  dell'alcool  eptilico,  fosse  avvenuta 
eterificazione.  Difatti  dopo  4  ore  di  riscaldamento  a  bagno  d'olio 
a  176®  ottenni  circa  il  30®/o  ^i  ^'^re  ottilico  e  il  resto  alcool. 

7^  Con  solfato  ferroso  ammonico.  —  a)  Impiegando  per  gr.  3  di 
alcool  gr.  0,3  di  sale  e  facendo  ricadere  per  un'ora  e  mezza  riot- 
tenni l'alcool  inalterato. 

b)  Impiegando  invece  per  gr.  3  di  alcool  gr.  1  del  sale  e  fa- 
cendo bollire  a  ricadere  per  4^  30'  ottenni  un  terzo  del  liquido 
come  alcool  inalterato  e  due  terzi  di  etere  p.  e.  284®. 

e)  Riscaldando  un  miscuglio  preparato  come  nel  caso  precedente 
soltanto  sino  a  176®  a  bagno  d'olio  per  4  ore  ottenni  circa  il  35  ®/o 
di  etere. 

8®  Con  cloruro  rameico.  — a)  Impiegai  per  gr.  3  di  alcool  gr.  0,3 
di  sale  cristallizzato  e  feci  bollire  per  1^40':  decantato  il  liquido 
riottenni  la  massima  parte  dell'alcool  inalterato  e  soltanto  per  le 
ultime  gocce  la  temperatura  sali  sino  a  220®. 

b)  Impiegando  invece  per  gr.  3  di  alcool  gr.  1  di  sale  e  facendo 
ricadere  per  3^,  40'  ottenni  circa  il  20®/^  di  etere. 

À  differenza  quindi  del  solfato,  il  cloruro  rameico  eterifica  molto 
lentamente  l'alcool  ottilico. 

9**  Con  cloruro  di  magnesio.  —  Riscaldando  all'ebollizione  gr.  3 
di  alcool  e  gr.  0,3  di  sale  per  2  ore  riottenni  l'alcool  inalterato. 

10**  Con  cloruro  di  alluminio.  —  Impiegando  al  solito  per  gr.  3 
di  alcool  gr.  0,3  di  sale  e  facendo  bollire  a  ricadere  per  2**  40' 
rìottenni  l'alcool  inalterato;  soltanto  per  le  ultime  gocce  la  tem- 
peratura saFi  sino  a  205®. 

Vedremo  che  anche  rispetto  agli  alcooli  aromatici  il  cloruro  di 
alluminio  si  mostra  poco  energico  nell'eterificarli. 

11**  Con  solfato  di  nichel.  —  Nel  solito  rapporto  di  gr.  3:0,3  di 
sale  a  ricadere  per  1**  40'  l'alcool  rimase  inalterato. 
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Riassumendo  quindi,  eterificano  con  una  certa  rapidità  I*  alcool 
ottilico  all'ebollizione  a  pressione  ordinaria  e  anche  nel  rapporto 
di  1  :  IO  di  alcool,  il  Solfato  di  rame  anidro ,  il  cloruro  ferrico  e 
il  solfato  stannoso  ;  più  lentamente  e  con  maggiore  quantità  di 
sale  il  cloruro  stannoso,  il  solfato  ferroso  ammonico  e  il  cloruro 
rameico;  non  Teterificano  invece  il  solfato  di  nichel,  di  zinco  e  i 
cloruri  di  magnesio  e  di  alluminio. 

In  tutte  le  reazioni  positive  l'alcool  ottilico  si  mostra  nettamente 
più  sensibile  all'azione  dei  sali  dell'eptilico. 

L'etere  ottenuto  coi  vari  processi  si  purifica  molto  facilmente 
per  ripetute  distillazioni  frazionate.  Ne  ho  trovato  il  punto  d'ebol- 
lizione superiore  a  quello  dato  finora,  cioè  286-287.  Se  si  fa  ri- 
cadere sul  sodio,  anche  in  corrente  d'idrogeno,  subisce  in  piccolis- 
sima parte  la  decomposizione  in  octene  e  aldeide  ottilica;  avviene 
quindi  che,  ridistillato  incomincia  a  bollire  a  circa  125^  ma  la  tem- 
peratura sale  rapidamente  e  le  prime  frazioni  hanno  acquistato  la 
reazione  aldeidica  rispetto  al  nitrato  d'argento  ammoniacale,  reso 
sensibile  con  potassa,  che  il  prodotto  primitivo  non  aveva. 

Quest*  etere  era  stato  preparato  da  Moeslinger  (*)  e  in  seguito 
da  Dobriner  (*)  con  la  solita  reazione  di  Williamson  ;  ma  oltre  il 
rendimento  scarso  che  si  ottiene  con  essa,  riesce  difficile  la  pre- 
parazione dell'ioduro  di  ottile;  poiché  nell'azione  delT  iodio  e  del 
fosforo  sia  amorfo  che  ordinano  sull'  alcool  ottilico  si  forma  un 
miscuglio  di  diversi  corpi,  tra  i  quali  anche  l'etere. 

IX. 

Alcool  cetilico. 

Ho  eseguito  su  quest'alcool  diverse  esperienze  non  solo  per  stu- 
diarne il  comportamento  rispetto  ai  sali,  parallelamente  agli  omo- 
loghi inferiori  ;  ma  perchè  sperava  essendo  solido  a  temperatura 
ordinaria  anche  1*  etere,  si  potesse  prestare  più  di  tutti  alla  se- 
parazione degli  alcoolati.  Ho  detto  avanti  che  non  riuscii  ad  iso- 
larne alcuno,  ma  soltanto  a  svelarne  la  presenza. 

(M  Bulletio  de  la  Societè  chìmique  29,  (1877),  269. 
O  L.  e. 
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L'esperienze  furono  tutte  eseguite  a  200"  eccetto  una  a  344^ 
<;on  solfato  di  rame,  riscaldando  il  miscuglio  intimo  ben  triturato 
dell'alcool  e  del  sale  a  bagno  di  paraffina  e  dentro  tubi  da  saggio 
un  pò  larghi,  ma  corti,  per  rendere  più  facile  la  sfuggita  dell'ac- 
qua che  si  eliminava.  Il  termometro  immerso  nella  massa  serviva 
Anche  per  agitarla  sempre  ed  evitare  la  separazione  del  sale,  che 
su  alcuni  casi  può  succedere  quasi  completa. 

1.**  Con  solfato  di  rame  anidro,  a)  Riscaldai  una  molecola  del 
sale  (gr.  1,60)  con  una  dell'alcool  (gr.  2,42)  alla  temperatura  di 
ebollizione  di  questo  (344^)  :  il  solfato  venne  ridotto  in  gran  parte 
sino  a  rame  metallico  e  ottenni  quasi  esclusivamente  acido  pai- 
mitico,  che,  cristallizzato  dall'alcool,  fuse  a  62-63^. 

b)  Riscaldai  il  miscuglio  fatto  come  sopra  soltanto  sino  a  200^ 
A  130^  incominciò  a  svilupparsi  acqua  e  la  massa  fusa  aveva  rea- 
zione acida,  a  180-200^  divenne  oscura.  Continuai  a  riscaldare  a 
questa  tenaperatura  per  20',  sino  a  che  cessò  quasi  del  tutto  l'e- 
liminazione dell'acqua.  Col  raffreddamento  ottenni  una  massa  so- 
lida, abbastanza  fusibile  per  poterla  levare  dal  tubo  raschiandola 
con  una  bacchetta.  Cristallizzata  da  alcool  a  98%  ^^^''dì  circa  il 
40  7o  ^^  etere  cetilicH  p.  f.  56-57^  e  il  resto  alcool  inalterato. 

È  degno  di  menzione  il  comportamento  del  sale  rimasto  indi- 
sciolto  nell'alcool:  esso  sì  disciolse  quasi  completamente  a  tempe- 
ratura ordinaria  nell'acqua,  però  la  soluzione  filtrata,  da  principio 
limpida,  a  poco  a  poco  s'intorbidò  col  riposo  perchè  in  seno  alla 
massa  si  formarono  delle  scagliette  cristalline;  l'intorbidamento 
avvenne  poi  subito  riscaldando  all'ebollizione  ;  la  sostanza  che  pre- 
cipitava a  questa  temperatura,  oleosa  a  caldo,  solidificava  col  raf- 
freddamento. Per  la  quantità  estremamente  piccola  però  che  se 
ne  forma  non  riuscii  a  purificarla.  Così  come  fu  ottenuta  fuse  a 
40-45®  e  ritengo  perciò  sia  alcool  cetilico,  di  cui  si  può  spiegare 
facilmente  la  formazione  ammettendo  che  assieme  al  solfato  di 
rame  esisteva  in  piccolissima  quantità  un  sale  di  questa  costi- 
tuzione : 

so/ 

^OCu.OC,eH33 
Anno  XXXI  —  Parte  I.  45 
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il  quale  per  idrolisi,  subì  la   scisaione  in  solfato  di  rame  rimasto 
in  soluzione,  e  alcool  cetilico,  che  precipitò. 

2."  Con  cloruro  ferrico.  Eseguii  con  questo  sale    molte  espe- 
rienze, dirette  allo  scopo  d'isolare  qualcuno  degli  alcoolati  : 

/CI  /CI  /OCijHjj 

Fé— CI  Fé— OCiaHg,  Fé— OC^Hss 

\0C,«H33  ^OC„H35  ^OC.,H„ 

e  impiegai  quindi  successivamente  per  una  molecola  di  sale  (gr. 
1,63),  una  molecola  (gr.  2,42)  e  poi  due  (gr.  4,84)  e  poi  tre  (gr. 
7,26)  di  alcool  a  diverse  temperature  che  variavano  tra  150-200% 
secondo  le  equazioni  : 


+     HCl 


/CI 

HO.C,eH33 

/OCjjHjs 

Fe-Cl  -h 

\ci 

Fe-Cl 

\ci 

/CI 

H0C,jHj3 

/OC«H33 

Fe-Cl  + 

\ci 

H0C,,H3,      = 

Fe-OC„H„ 
^Cl 

/CI 

HOCieHjj 

/OC«H33 

Fe-CI  + 

HOCjjHgj      = 

Fe-OC,eH83 

\ci 

HOC.eHjs 

^OC.,H33 

+     2HCh 


+     3  HCl 


Osservai  che  appena  la  massa  fondeva ,  incominciava  a  svilup* 
parsi  acido  cloridrico,  e  a  circa  100^  abbondantemente  in  veri  tor- 
renti; e  mentre  con  gli  ultimi  due  miscugli  la  massa  restava  sem- 
pre  fusa  sino  a  200^  nel  primo  invece  fondeva  a  circa  50^,  ma  a 
105-110*^  diventava  pastoso,  quasi  solido  in  modo  che  si  poteva 
capovolgere  il  tubo  senza  che  nulla  cadesse,  e  continuando  a  ri- 
scaldarlo a  160^  ridiventava  più  molle.  Però  trattando  sia  il  pro- 
dotto che  si  era  rappreso  a  110^  sia  quello  ottenuto  riscaldando 
sino  a  200^  con  i  diversi  solventi  organici  non  riuscii  a  separar» 
altro  che  etere  cetilico  :  i  solventi  indifferenti  come  l'etere,  la  ben- 
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zina,  la  lìgroina  anidri  scioglievano  facilmente  tutti  i  prodotti,  la- 
sciando il  sale  inorganico  e  soltanto  dall'etere  si  otteneva,  dopo- 
parziale  evaporazione  del  solvente,  un  prodotto  mal  cristallizzato, 
sporco,  di  colorito  rosso  oscuro,  che  conteneva  tracce  di  materiale 
inorganico  e  fondeva  irregolarmente  tra  50-60^;  dagli  altri  nulla 
di  aspetto  cristallino  anche  con  un  riposo  prolungato:  aggiungen- 
dovi però  dell'alcool  assoluto  precipitava  subito  etere  cetilico  cri- 
stallino p.  f.  52-57®,  che  ricristallizzato  da  alcool  fondeva  a  56-57®- 

Trattando  invece  i  prodotti  primitivi  delle  diverse  reazioni  con 
alcool  assoluto  all'ebollizione  e  ripetute  volte  si  otteneva  subito 
nelle  varie  frazioni  un  prodotto  cristallizzato  in  bellissime  sca- 
gliette madreperlacee.  Quelle  che  si  depositavano  dalla  prima  e 
seconda  estrazione  erano  di  un  bel  colorito  giallo  dorato,  agitan- 
dole con  acqua,  anche  all'ebollizione,  non  vi  cedevano  né  ferro,  né 
cloro;  ma  bruciate  lasciavano  uno  scarso  residuo  il  quale  disciolto  in 
acido  nitrico,  dava  la  reazione  dell'uno  e  dell'altro  elemento,  seb- 
bene in  piccola  quantità.  Incominciava  a  fondere  a  54®,  e  sino  a 
200®  non  era  ancora  fuso  del  tutto;  ma  se  si  ritornava  a  cristal- 
lizzarle una  seconda  volta,  dall'alcool  assoluto  fornivano  esclusiva- 
mente scagliette  bianche  p.  f.  57®  e  rimaneva  sul  filtro  un  po'  di 
sostanza  inorganica  che,  sciolta  in  acido  nitrico  conteneva  ferro  e 
cloro.  Le  altre  frazioni  fornirono  scagliette  bianche  splendenti 
p.  f.  57®  di  etere  cetilico  puro. 

Dopo  avere  esaurito  il  prodotto  principale  della  reazione  con 
alcool  assoluto  rimaneva  una  sostanza  bruna,  la  quale  non  si  scio- 
glieva nell'acqua  anche  bollente  e  non  vi  cedeva  né  ferro,  ne  cloro; 
che  si  ottenevano  invece  dopo  la  combustione  della  soistanza: 
questa  però,  bollita  coq  acido  solforico  non  forniva  etere  ceti- 
lieo;  non  si  poteva  quindi  considerare  come  un  miscuglio  di  al- 
coolati,  ma  come  prodotti  resinosi  che  contenevano  del  materiale 
inorganico. 

Nelle  acque  madri  alcooliche  constatai  la  presenza  del  clorura 
di  cetile;  scacciando  difatti  a  bagno  maria  il  solvente,  rimase  un  olio, . 
che  lavai  in  soluzione  eterea  con  acqua  contenente  potassa  sino 
ad  eliminazione  completa  del  cloro  ionico  ;  bruciandone  in  seguito 
una  porzione  con  ossido  di  calcio  ottenni  abbondante  precipitato 
di  cloruro  d'  argento.  Il  cloruro  di  cetile  è  stato  descritto  come 
olio  p.  e.  289^ 
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NoD  essendo  riuscito  ad  isolare  gli  alcoolati,  tentai  di  dimo- 
strarne la  formazione  per  via  indiretta,  trattando  a  ricadere  il 
prodotto  che  si  rapprende  a  110^  con  ioduro  di  etile,  per  cercare 
di  prepararne  etere  etilcetilico.  Scacciato  l'ioduro  di  etile  usato 
in  eccesso  lavai  il  prodotto  della  reazione  con  acqua  airebollizio- 
ne  e  lo  cristallizzai  dalTalcool  a  987o'  raccolsi  tre  frazioni  di  pro- 
dotto male  cristallizzato  in  scagliette  di  consistenza  pastosa,  di  colo- 
rito rosso  oscuro  ,  che  fusero  irregolarmente  tra  20-50*^  :  era  un 
miscuglio  di  etere  etilcetilico,  il  quale  fonde  a  20^  e  di  etere  bi- 
cetilico  il  quale  a  110°  si  era  già  formato,  come  potei  constatare 
direttamente  cristallizzando  dall'alcool  il  prodotto  che  si  rappren- 
de a  110^ 

Dirò  finalmente  che  anche  impiegando  per  1  molecola  di  clo- 
ruro ferrico  (gr.  0,82),  6  molecole  di  alcool  cetilico  (gr.  7,26),  se- 
condo Tequazione  : 

FeCIs  +  6  C,eH330H  =  Fe(OC,oH33)3  +  3  ClC^.H^s  +  3  U^O 
=  3(C,,H33)30  +  FeCl3  +  3  H.O 

e  riscaldando  per  pochi  minuti  sino  a  200^  ottenni    etere   cetilico 
con  rendimento  quasi    teorico  ;  ciò  che    dimostra    la  sensibilità  di 
^     quest'alcool  rispetto  al  reattivo. 

3.'*  Con  solfato  stannoso.  Anche  sull'alcool  cetilico  questo  sale 
si  mostrò  tra  i  piìi  energici  :  ne  bastarono  piccole  quantità  per  pro- 
vocare l'eterificazione  completa,  con  prodotto  che  si  ottiene  puro 
fin  dalla  prima  cristallizzazione.  Impiegai  per  gr.  2,42  (1  mol.) 
di  alcool  gr.  0,53  di  sale  (V4  di  mol.).  Lo  sviluppo  di  vapor  acqueo 
incominciò  a  120^,  la  massa  fusa  aveva  reazione  acida  e  a  190^ 
divenne  un  pò  oscura.  Riscaldai  per  20'  tra  180-200^  e  dopo  raf- 
freddamento cristallizzai  una  volta  da  alcool  a  98°.  L'etere  così 
ottenuto  in  bellissime  scagliette  bianche  madreperlacee  fuse  a  57^. 
Il  sale  rimasto  non  disciolto  nell'alcool,  si  disciolse  soltanto 
in  parte  nell'acqua,  dando  la  reazione  dei  sali  stannosi.  Ma  da 
questa  soluzione  ne  col  riposo  né  col  riscaldamento  precipitò  so- 
stanza organica,  a  differenza  del  prodotto  ottenuto  col  solfato  di 
rame. 

4.^  Con  cloruro  di  zinco.  Riscaldai  gr.  2  di  alcool  con  gr.  0,2 
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di  sale  a  190-200^  per  un'ora  e  mezza:  ottenni  piccolissima  quan- 
tità di  etere  cetilico. 

5.®  Con  solfato  di  zinco.  Nelle  condizioni  dell'esperienza  pre- 
cedente ottenni  una  quantità  un  po'  maggiore  di  etere  cetilico. 

6.°  Con  cloruro  stannoso  il  30  '^/q. 

7.®  Con  cloruro  rameico  il  15  7o- 

8.^  Con  solfato  ferroso  ammonico  tracce. 

9.**  Con  solfato  di  nichel  pure  tracce. 

10.**  Con  cloruro  di  magnesio  non  se  ne  forma. 

11.®  Con  cloruro  di  alluminio  riscaldando,  il  miscuglio  divenne 
denso  e  nello  sviluppare  acido  cloridrico  e  acqua  si  rigonfiò,  sol- 
levando molta  schiuma,  tanto  che  fui  costretto  a  togliere  spesso 
il  tubo  dal  bagno.  Il  rendimento  in  etere  fu  però  scarsissimo. 

In  tutte  queste  ultime  esperienze  nei  casi  in  cui  si  formò  etere 
constatai  pure  durante  la  reazione  lo  sviluppo  di  acido  cloridrico 
con  i  cloruri  e  la  reazione  fortemente  acida  con  i  solfati. 

Riassumendo  l'alcool  cetilico  si  trasforma  molto  facilmente  a  200^, 
e  anche  prima,  in  etere  per  l'azione  del  solfato  stannoso  e  del  clo- 
ruro ferrico  (ma  come  metodo  di  preparazione  è  da  preferire  l'uso 
del  primo  sale  che  fornisce  prodotto  puro  fin  dalla  prima  cristal- 
lizzazione) ;  meno  col  solfato  di  rame  anidro,  ancor  meno  succes- 
sivamente con  cloruro  stannoso  e  cloruro  rameico.  Il  solfato  di 
zinco,  ferroso-ammonico,  nichel,  e  i  cloruri  di  zinco  e  di  alluminio 
ne  danno  tracce,  e  affatto  il  cloruro  di  magnesio. 

L'etere  cetilico  si  purifica  con  grandissima  facilità  dall'alcool  a 
96-99  Vo  <love  non  è  molto  solubile,  mentre  l'alcool  vi  si  discioglie 
molto  facilmente;  e  perciò  sono  riuscito  a  separare  l'etere  anche 
quando  se  n'erano  formate  delle  tracce.  E  molto  solubile  invece 
in  etere,  benzina  e  ligroina  e  da  queste  soluzioni  l'alcool  assoluto 
lo  precipita  cristallizzato.  Si  presenta  in  bellissime  scagliette  bian- 
che, madreperlacee,  di  cui  Fridau  (^),  che  fu  il  primo  a  prepararlo^ 

(<)  BeilsteÌD  I,  rol.  300  (HI,  Aufl.). 
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con  la  reazione    di  Willìarnsoo  ,  diede  il  p.  f.  55^   Io    ho  trovato 
invece  57-58^ 

Ma  in  errore  incorse  questo  chimico  nelT  asserire  che  distilla  a 
300^  :  se  ciò  fosse  stato  vero  avremmo  avuto  un'anomalia  rispetto 
al  fatto  generale,  mostrato  avanti ,  che  a  partire  dai  termini  a  4 
atomi  di  carbonio  gli  eteri  hanno  punto  d'  ebollizione  superiore  a 
quello  degli  alcooli  corris|>ondenti. 

Io  ho  trovato  invece  che  l'etere  cetilico  puro,  quando  si  riscalda 
in  palloncino  Erlenmeyer,  incomincia  a  fornire  piccola  quantità  dì 
prodotto  a  circa  270^  e  sino  a  300^  il  termometro  sale  con  una 
certa  lentezza  e  si  riesce  a  raccogliere,  non  sempre,  come  dirò, 
una  o  due  gocce  di  distillato;  ma  da  300^  la  temperatura  sale 
molto  rapidamente  sino  al  di  sopra  di  360^,  riempiendo  di  mer- 
curio quasi  tutta  la  bolla  superiore  dei  termometri  ordinari  con 
atmosfera  di  azoto.  Se  si  lascia  raffreddare  e  si  ritorna  a  riscal- 
dare, si  ripete  il  medesimo  comportamento,  e  così  avviene  sempre 
per  quante  volte  si  ripeta  la  prova:  si  può  in  tal  modo  riuscire 
a  raccogliere  buona  parte  del  prodotto  tra  270-300^;  anzi  se  si 
regola  convenientemente  la  somministrazione  del  calore  si  può  ot- 
tenere una  distillazione  quasi  completa  e  continua,  restando  ferma 
]a  temperatura  tra  270-280®.  Il  prodotto  che  si  raccoglie  però  non 
è  omogeneo:  esso  consta  di  una  parte  solida,  cristallizzata  in  squa* 
mette  splendenti  e  di  un'altra  sostanza  che,  a  seconda  la  tempe- 
ratura deirambienté,  è  liquida,  ovvero  fonde  al  caler  della  mano: 
si  riesce  facilmente  a  separarle  facendo  fondere  quest'ultima,  ver- 
sando tutto  su  filtro,  spremendo  bene  tra  carta  la  squamette  ed 
estraendo  con  etere  V  olio  dalla  carta.  Le  squamette  fondono  a 
58-59^,  cioè  1  a  2  gradi  al  di  sopra  dell'  etere  cetilico.  e  questo 
fatto  trasse  in  errore  Fridau.  Esse  però  riducono  a  caldo  molto 
rapidamente  il  nitrato  d'  argento  ammoniacale  reso  sensibile  per 
l'aggiunta  di  un  po'  di  potassa,  mentre  l'etere  non  lo  riduce  an- 
che per  ebollizione  prolungata.  Hanno  quindi  tutti  i  caratteri  de- 
scritti da  Kraft  (^)  per  l'aldeide  palmitica.  L'olio,  che  si  estrae  con 
etere  dalla  carta,  col  raffreddamento  solidifica,  fonde  a  20^  e  dì- 
stilla  a  270^:  è  cetano. 

Possiamo  quindi  concludere   che  alla  temperatura   d'  ebollizione 

(>)  Berichte  XIU,  1416. 
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'del  celane  (270^)  Teiere  cetilico  si  scinde  completamente   in  que- 
sto idrocarburo  e  aldeide  palmitica,  secondo  l'equazione  : 


Di  questi  due  prodotti  l'idrocarburo  era  stato  ottenuto  sinora 
nel  modo  più  facile  per  prolungata  ebollizione  dell'ioduro  di  cetile 
con  zinco  e  acido  cloridrico  (*) ,  oltre  che  con  altri  processi  più 
costosi  ;  e  l'aldeide  con  la  distillazione  secca  del  palmitato  e  del 
formiate  di  calcio  (2).  Data  però  la  grande  facilità  con  la  quale 
si  può  trasformare  Talcool  cetilico  in  etere  per  mezzo  del  solfato 
stannoso,  il  metodo  che  io  ho  trovato  è  forse  consigliabile  per 
ottenere  rapidamente  i  due  prodotti. 

Tentai  pure  di  distillare  l'etere  cetilico  a  pressione  ridotta,  usan- 
do l'apparecchio  che  ho  descritto  (^)  e  riesce  tanto  utile  in  queste 
-distillazioni  frazionate.  Constatai  che  sotto  2  cvtt.  di  mercurio  di 
pressione,  quasi  appena  il  prodotto  incomincia  a  bollire,  la  tempe- 
ratura sale  rapidamente  al  di  sopra  di  360^.  Però  se  si' toglie  il 
termometro  e  si  distilla  a  quella  pressione ,  passa  alquanto  etere 
inalterato,  il  quale  sia  immediatamente,  dopo  averlo  spremuto  tra 
<»rta,  che  dopo  una  sola  cristallizzazione  dall'alcool  a  98  Vo  fonde  a 
57-58^  e  COSI  purificato  non  dà  la  reazione  aldeidica. 


Serie  aromatica. 

Gli  alcooli  di  questa  serie  sono  molto  più  sensibili  all'azione  dei 
^i  di  quelli  della  serie  grassa. 

Ho  lasciato  compire  le  reazioni  per  l'alcool  benzilico  a  ricadere 
all'ebollizione  (207^)  e  per  il  cuminico  0  alla  sua  temperatura  d'e- 
bollizione (242^).  0  a  200^ 

Tutti  i  sali  impiegati  erano  puri  e  provenivano  dalla  Fabbri- 
-ca  C.  A.  F.  Eahibaum. 


(')  Beilstein  I,  106  (III  Aafl.). 

<«)  Kraft,  1.  e. 

(')  Gaxzetta  Chimica  italiana,  1899,  II.  855. 
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Alcool  benzilico. 

Impiegai  alcool  preparato  dall'aldeide  pura,  col  metodo  di  Gan- 
nizzaro,  o  dal  toluene,  usando  la  frazione  p.  e.  206-207^  Prima 
di  adoperarlo,  bruciandone  un  poco  con  ossido  di  calce ,  mi  assi- 
curai che  non  conteneva  cloro. 

L'azione  che  vi  esercitano  alcuni  sali  è  quasi  istantanea,  ed  ò 
necessario  usare  tracce  di  questi  su  molto  alcool,  affinchè  si  possa 
riuscire  ad  ottenere  T  eterificazione  :  se  si  riscalda  un  pò  pivi  a 
lungo  o  si  adopera  maggiore  quantità  di  sostanza  inorganica,  in- 
vece dell'etere,  si  ottengono  dei  miscugli  di  prodotti  di  condensa* 
zione,  di  aspetto  resinoso,  a  punto  d'ebollizione  molto  elevato,  dai 
quali  nulla  si  riesce  a  ricavare  di  definito.  Con  altri  sali  invece 
occorrono  perfino  delle  ore  d'ebollizione,  affichò  si  possa  ottenere 
una  certa  quantità  di  etere  ;  ve  ne  hanno  di  quelli  finalmente 
i  quali  non  esercitano  alcuna  azione. 

Determinare  quindi  le  norme  caso  per  caso  è  stato  il  compito 
di  questa  parte  del  lavoro  e  nell*  esporlo  raggrupperò  lo  studio 
delle  reazioni  secondo  la  velocità  diversa  con  la  quale  si  com- 
piono. 

A.  Gruppo  dei  corpi  che  eterificano  molto  rapidamente 
l'alcool  benzilico. 

Ascrivo  a  questo  gruppo  tutti  quei  sali  o  altri  corpi  inorganici 
per  i  quali,  affinchè  si  possa  riuscire  ad  ottenere  l'etere  è  neces- 
sario impiegarne  soltanto  tracce  su  molto  alcool  e  riscaldare  per 
pochi  minuti. 

1.  Cloruro  ferrico,  a).  Mescolai  gr.  5  di  alcool  e  gr.  0,1  di 
sale  e  riscaldai  all'ebollizione  a  pressione  ordinaria  per  dieci  mi- 
nuti. Avvenne  subito  eliminazione  di  acqua  con  forte  crepitìo.  Col 
raffreddamento  trovai  un  liquido  scorrevole,  contenente  in  seno  un 
pò  di  sostanza  solida  bruna,  assieme  a  goccioline  d'acqua.  Decan- 
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tai  e  distillai:  passarono  poche  gocce,  compresa  T acqua,  sino  a 
195^  —  e  in  queste  constatai  con  la  fenilidrazina  la  presenza  di 
aldeide  benzoica  (^),  e,  bruciandone  un  poco  con  calce,  quella  di 
cloro  non  ionico  e  quindi  di  cloruro  di  benzile  —  ugualmente  poche 
sino  a  240^,  la  temperatura  continuò  a  salire  sempre  rapidamente 
e  tra  285-300^  distillarono  i  quattro  quinti  del  totale  come  liquido 
denso,  incoloro,  di  odore  di  mandorle  amare.  Questa  frazione  ridi- 
stillata, fornì  quasi  esclusivamente  etere   benzilico  p.  e.  294-296^ 

Nel  palloncino  rimase  uno  scarsissimo  residuo,  bollente  al  di- 
sopra di  300°. 

b).  Impiegai  in  questa  seconda  esperienza  per  la  medesima  quan- 
tità di  alcool  gr.  0,5  del  sale  :  appena  questo  venne  a  contatto 
dell'alcool  si  sentì  come  un  sibilo  e  si  sviluppò  discreta  quantità 
di  calore  :  l'alcool  si  colorò  subito  in  giallo  rossastro  e  il  sale  si 
rapprese  in  una  massa  rosso  bruna;  ciò  era  avvenuto  anche  col 
primo  miscuglio,  ma  in  modo  poco  sensibile.  All'ebollizione  nulla 
di  diverso  dalla  prima  esperienza.  Dopo  cinquanta  minuti,  lasciai 
raffreddare,  si  formò  una  massa  solida  abbondante  e  un  liquido  di 
colorito  rosso  oscuro,  che  decantai  e  cercai  di  distillare:  sì  sollevò 
subito  molta  schiuma  e,  passata  l'acqua,  la' temperatura  salì,  sen- 
z'alcuna  sosta,  sino  a  240° ,  per  quanto  abbia  insistito,  nuli'  altro 
distillò  e  la  massima  parte  del  prodotto  rimase  nel  pallone.  Sol- 
tanto quando  riscaldai  fortemente  a  fuoco  diretto ,  ritornò  a  bol- 
lire,  ma  il  mercurio  salì  allora  rapidamente  al  di  sopra  di  360°. 

In  queste  condizioni  quindi  avvengono  condensazioni  più  com- 
plesse della  semplice  eterificazione. 

e).  Volli  studiare  la  sostanza  che  si  forma  quando  i  due  corpi 
vengono  a  contatto.  À  questo  scopo  su  gr.  15  di  alcool ,  con- 
tenuto in  una  boccetta  a  collo  largo  e  fondo  spesso ,  versai  a 
poco  a  poco  gr.  5  di  sale ,  cercando  d'  evitare  un  troppo  brusco 
riscaldamento  e  pestando  con  una  grossa  bacchetta  di  vetro  i 
grumi  rosso  bruni  che  subito  si  formavano.  La  temperatura 
salì  sino  a  50°.  Filtrai  rapidamente  alla  pompa  a  riparo  dell'  u- 
midità;  la  parte  liquida,  distillata,  fornì  cloruro  di  benzile,  poco 
aldeide  benzoica,    e  alcool    inalterato;  il  residuo   solido   spremuto 

C)  Quest'aldeide  e  il  toIueDO,  essendo  prodotti  di  scissione  dell* etere,  si  ottengono  in 
piccola  quantità  in  tatte  le  reazioni  in  cui  questa  si  forma  ;  tralascerò  quindi  di  fame 
cenno  in  o^i  caso. 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  46 
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tra  carta  e  disseccato  nel  vuoto  su  acido  solforico  e  paraffina, 
presentò  il  seguente  comportamento:  fuse  irregolarmente  e  doq 
del  tutto,  si  sciolse  in  piccola  parte  in  acqua  a  freddo  e  all'ebol- 
lizione, anche  acidulando  con  acido  cloridrico;  così  pure  neiralcool 
assoluto,  dal  quale  nulla  cristallizzò  col  riposo.  Identico  compor- 
tamento ebbe  con  gli  altri  solventi  organici. 

Non  essendo  riuscito  pertanto  a  separarne  alcun  prodotto  de- 
finito,  cercai  di  dimostrare  indirettamente  se  conteneva  degli 
alcoolati  di  ferro  ,  facendone  ricadere  gr.  4  con  altrettanto  peso 
di  ioduro  di  etile  per  4  ore:  constatai  la  formazione  di  ioduro 
di  benzile,  perchè  ne  bastano  tracce  per  irritare  violentemente  gli 
occhi;  ma  per  la  scarsa  quantità  di  liquido  raccolto  tra  170-200® 
non  posso  affermare,  ne  negare,  che  si  sia  formato  etere  etilben- 
zilico.  Ottenni  questo  prodotto  invece  nell'esperienza  seguente. 

d).  Mescolai  gr.  20  di  alcool  e  gr.  2  di  cloruro  ferrico,  vi  ag- 
giunsi gr.  10  di  ioduro  di  etile  e  riscaldai  a  ricadere  per  4  ore. 
Scacciato  V  eccesso  di  ioduro,  raccolsi  piccola  quantità  di  liquido, 
compresa  l'acqua,  sino  a  160^  discreta  quantità  tra  160-200^  al- 
quanto alcool  inalterato,  quindi  la  temperatura  continuò  a  salire 
al  di  sopra  di  210^  e,  mentre  il  prodotto  che  distillava  irritava 
violentemente  gli  occhi  e  conteneva  iodio  non  ionico,  per  la  pre- 
senza di  ioduro  di  benzile,  si  arrivò  a  290^  e  sino  a  300^  raccolsi 
un  pò  di  etere.  Non  fu  possibile  purificare  per  distillazione  frazio- 
nata la  porzione  raccolta  tra  170-200*',  quantunque  abbia  ripetuto 
la  preparazione  per  lavorare  con  maggiore  quantità  di  prodotto; 
essa,  come  mi  accorsi  con  alcuni  saggi,  oltre  Tetere  etilbenzilico 
{p.  e.  185°),  che  cercava,  conteneva  aldeide  benzoica  (p.  e.  179% 
cloruro  di  benzile  (p.  e.  176°)  e  ancora  un  po'  di  alcool  inalterato 
{p.  e.  207°).  Pensai  quindi  di  trattare  tutto  in  soluzione  acetica 
con  fenilidrazina  alTebollizione  par  3  ore  ;  separai  per  filtrazione 
il  liquido  dal  precipitato  solido  ottenuto,  diluii  con  acqua  il  filtrato, 
«strassi  con  etere,  lavai  questa  soluzione  con  soluzione  di  carbo- 
nato sodico  per  asportarvi  l'acido  acetico  e  quindi  con  acqua,  dis- 
seccai con  cloruro  di  calcio  e  distillai.  Riuscii  a  questo  modo  a 
raccogliere  piccola  quantità  di  liquido  p.  e.  183-186° ,  che  non 
conteneva  cloro  e  non  dava  quasi  affatto  precipitato  con  fenilidra- 
zina :  era  etere  etilbenzilico.  Ho  dato  avanti  V  interpretazione  di 
questo  risultato. 
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2.  Cloruro  di  zinco,  a).  Feci  bollire  gr.  5  di  alcool  con  gr.  0,15 
•di  sale  fuso  e  polverizzato  per  40':  il  liquido  si  colorò  in  giallo 
rossastro  e  si  ebbe  il  solito  crepitìo  con  sussulti  energici;  decan- 
tato, fornì  il  60%  d'etere  benzilico  p.  e.  294-297®,  assieme  ai 
suoi  prodotti  di  scissione  e  a  piccola  quantità  di  cloruro  di  ben- 
zile,  e  poco  prodotto  bollente  al  di  sopra  di  300®.  Rimase  poco 
4tlcool  inalterato. 

h).  Impiegai  in  questa  seconda  esperienza  per  gr.  5  di  alcool 
gr.  0,5  di  sale  e  feci  bollire  per  un'ora.  A  caldo  si  ebbero  i  soliti 
fatti  di  eliminazione  di  acqua ,  sussulti  a  crepitio  ;  ma  la  massa 
si  mantenne  liquida;  a  freddo  invece  si  rapprese  tutto,  eccetto 
qualche  gocciolina  di  acqua,  in  una  sostanza  gialla,  quasi  solida. 
Per  decantarla  fui  costretto  a  farla  fondere  e  quando  tentai  di 
distillarla,  incominciò  a  rigonfiarsi  e  a  spumeggiare  e  nulla  pas- 
sava. L'acqua  non  vi  arrecò  alcuna  modificazione  anche  a  caldo, 
e  da  nessun  solvente  organico  riuscii  ad  ottenere  prodotti  cristal-^ 
lizzati. 

È  degno  di  nota  che  questo  sale,  mentre  riesce  inattivo  a  200®, 
come  abbiamo  visto,  sugli  alcooli  alifatici  alla  concentrazione  del 
10  e  anche  20  7o'  ^^  questo  agisce  molto  energicamente:  lo  ete- 
rifica se  impiegato  in  piccola  quantità;  ma  con  la  concentrazione 
del  10  ®/o  provoca  condensazioni  più  complesse. 

3.  Cloruro  stannoso.  Si  comportò  come  i  due  cloruri  prece- 
denti : 

a).  Impiegando  per  gr.  5  di  alcool  gr.  0,1  di  sale  e  facendo 
bollire  per  15',  ottenni  80  ®/o  di  etere  ,  oltre  il  solito  cloruro  di 
benzile  e  i  prodotti  di  scissione. 

6).  Impiegando  invece  per  gr.  5  di  alcool  gr.  0,5  di  sale  e  fa- 
cendo bollire  pure  per  15^  si  ebbero  sussulti  molto  violenti  e  col 
raffreddamento  tutto  si  rapprese  in  una  massa  quasi  solida,  gialla, 

situile  a  quella  ottenuta  col  cloruro  ài  zinco. 

« 

4.  Cloruro  stannico.  Si  comportò  come  il  sale  stannoso:  con 
gr.  5  di  alcool  e  gr.  0,1  di  sale,  facendo  bollire  per  10%  ottenni 
70  7o  d*  ®*®r®  5  impiegando  invece  gr.  0,5  di  sale  si  formò  il  so- 
lito prodotto  giallo  quasi  solido. 

5.  Solfato  stannoso.  Con  questo  sale  riuscii  a  preparare  l'etere 
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soltanto  quando  ne  impiegai  gr.  0,05  per  gr.  5  di  alcool  e  feci 
ricadere  per  soli  5'.  Usandone  quantità  maggiori  e  facondo  bollire 
più  a  lungo  ottenni  sempre  più  prodotti  di  condensazione  resinosi 
e  anche  prima  di  arrivare  al  solito  rapporto  di  0,5  per  5  di  alcool 
si  formarono  questi  esclusivamente.  *    • 

È  degno  di  nota  poi  il  fatto  come  ho  mostrato  nella  parte  teo- 
rica di  questa  memoria,  che,  a  differenza  dell'acido  cloridrico,  an* 
che  l'acido  solforico  e  l'anidride  fosforica  si  comportano  così  ener- 
gicamente sugli  alcooli  aromatici. 

6.  Acido  solforico,  a).  Versai  su  gr.  10  di  alcool  gr.  0,14  di 
acido  del  commercio  e  riscaldai  a  ricadere  per  un'ora.  Quando  i 
due  corpi  vennero  a  contatto  si  formarono  subito  dei  fiocchi  bian- 
castri; all'ebollizione  il  liquido  si  colorò  in  giallo  e  incominciò 
l'eliminazione  di  acqua  con  crepitìo  e  violenti  sussulti.  Nulla  di 
nuovo  a  freddo.  Distillando  ottenni  circa  il  60  %  ^*  etere ,  assie- 
me a  poco  prodotto  bollente  al  di  sopra  di  300^,  il  resto  alcool 
inalterato. 

b).  Volli  cercare  se  nell'azione  di  quest'acido  concorressero  le 
tracce  di  metalli,  e  specialmente  di  ferro  che  l'acido  del  commer- 
cio sempre  contiene,  e  impiegai  per  gr.  5  di  alcool  puro  gr.  0,5 
di  acido  solforico  puro  in  apparecchio  del  tutto  pulito.  Dopo  tre 
minuti  di  riscaldamento  la  massa  divenne  molto  densa  e  la  lasciai 
quindi  raffreddare  :  allora  si  rapprese  nella  solita  massa  gialla  quasi 
solida. 

L'acido  solforico  quindi  agisce  con  energia  sull'alcool  benzilico, 
indipendentemente  da  ogni  traccia  di  metallo. 

7.  Anidride  fosforica.  Su  gr.  3  di  alcool  versai  gr.  0,04  di 
anidride:  arrivata  questa  a  contatto  dell'alcool  diede  il  noto  si- 
bilo di  ferro  rovente  immerso  in  acqua  ;  ma  non  si  disciolse.  Ri- 
scaldando a  ricadere,  il  liquido  divenne  giallo  e  si  ebbe  soluzione 
completa  :  da  principio  l'ebollizione  era  calma  e  il  crepitìo  leggero; 
ma  divenne  tosto  tumultuosa  con  forti  sussulti.  Sospesi  di  riscal- 
dare dopo  40'.  Distillando  ottenni  circa  il  70  7o  ^^  ^'^^^  ®  "^ 
residuo  resinoso,  bollente  al  di  sopra  di  300^,  poco  abbondante. 
Rimase  poco  alcool  inalterato. 
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B.  Gruppo  dei  corpi  che  eterificano  rapidamente 
Valcool  bemilico. 

Annovererò  in  questo  secondo  gruppo  i  sali  o  altri  corpi  inor- 
ganici i  quali  compiono  il  fenomeno  in  poco  meno  di  un'ora  e  si 
possono  usare  nel  rapporto  del  10%  di  alcool. 

8.  Cloruro  rameico.  Versando  gr.  0,5  di  sale  cristallizzato  su 
gr.  5  di  alcool  vi  si  disciolse  in  buona  parte  anche  a  freddo,  co- 
lorandolo in  giallo  verdastro;  facendo  ricadere  per  un'ora  all'ebol- 
lizione nulla  notai,  eccetto  il  solito  crepitio  ed  eliminazione  di 
acqua.  Dopo  raffreddamento  decantai  e  distillai  :  raccolsi  poco 
(compresa  l'acqua)  sino  a  220^  la  temperatura  continuò  a  salire 
rapidamente  e  tra  280-300^  passarono  circa  quattro  quinti  del  li- 
quido, che  ridistillato  fornì  etere  benzilico  p.  e.  293-296°,  col  ren- 
dimento di  circa  il  75  %.  Rimase  un  scarsissimo  residuo  bollente 
al  di  sopra  di  300^ 

Il  sale,  di  colorito  verdastro,  trattato  con  acqua  non  si  disciolse 
completamente  ne  a  freddo  né  a  caldo,  si  disciolse  invece  aggiun- 
gendo un  pò  di  acido  cloridrico  o  nìtrico.  Si  era  quindi  formato 
«ale  basico. 

Nella  frazione  raccolta  al  di  sotto  di  220^  constatai  al  solito 
modo  la  presenza  di  piccola  quantità  di  cloro  non  ionico  e  quindi 
<li  cloruro  di  benzile. 

9.  Cloruro  di  alluminio.  Impiegai  gr.  4,5  di  alcool  e  gr.  0,15 
di  sale  polverizzato  e  feci  ricadere  per  10'.  Notai  subito  all'ebol- 
lizione forte  crepitio.  Il  liquido  dopo  raffreddamento  era  di  colo- 
rito giallo  oscuro  e  conteneva  delle  goccioline  di  acqua  assieme  a 
poca  sostanza  solida  polverulenta.  Decantai  e  distillai  :  raccolsi 
circa  un  quinto  del  totale,  compresa  l'acqua,  sino  a  195^  tre  quinti 
tra  195-220<*  e  un  quinto  soltanto  tra  220-300^  .Ridistillando  ot- 
tenni alcool  ed  etere  benzilico  in  questi  due  ultimi  rapporti. 

Contrariamente  a  quanto  si  poteva  ritenere,  l'etere 6cazione  av- 
viene quindi  lentamente  e,  perchè  possa  essere  completa,  è  neces- 
sario far  bollire  più  a  lungo  o  aumentare  la  quantità  del  sale;  ma 
10  non  ho  ripetuta  l'esperienza. 
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Constatai  nella  prima  frazione  al  solito  piccola  quantità  di  clo- 
ruro di  benzile. 

10.  Tricloruro  di  antimonio,  a).  Eseguii  due  esperienze:  nella 
prima  fece  agire  su  gr.  5  di  alcool  gr.  0,15  di  tricloruro  a  rica- 
dere per  20\  La  soluzione,  da  principio  limpida,  dopo  5^  conteneva 
fiocchi  bianchi  e  si  era  colorata  in  giallo  chiaro.  Non  notai  cre- 
pitìo. Col  raffreddamento  osservai  che  il  liquido  conteneva  in  so- 
spensione una  sostanza  gelatinosa,  lo  decantai  e  Io  distillai  :  fornì 
poche  gocce  sino  a  195®,  circa  tre  quarti  tra  195-220**  e  un  po' . 
meno  di  un  quarto  tra  220-300^  Quest'  ultima  e  un  poco  la  pre- 
cedente fornirono  etere  benzilico  p.  e.  294-296^  con  rendimento 
di  circa  il  20  7o*  Nella  prima  frazione  constatai  la  presenza  del 
cloruro  di  benzile. 

b).  In  quest'  altra  esperienza  trattai  gr.  5  dì  alcool  con  gr.  05 
di  tricloruro  all'ebollizione  per  50':  il  miscuglio  diventò  denso  e- 
schiumeggiava  e  col  raffreddamento  si  rapprese  in  una  massa  ros- 
sastra ,  poco  solubile  in  alcool ,  facilmente  nella  benzina ,  dando 
una  soluzione  rosso  oscura,  dalla  quale  però  nulla  cristallizzò 
anche  dopo  un  lungo  riposo. 

11.  Protocloruro  di  zolfo,  —  Impiegai  gr.  4  di  alcool  e  gr.  0,10 
di  protocloruro  e  feci  ricadere  per  l8^  Nulla  notai  a  caldo,  eccetto 
il  solito  crepitio  ;  distillando  il  liquido  ottenuto ,  che  era  di  colo- 
rito giallo  torbido ,  ottenni  circa  il  45  %  di  etere  e  un  po'  più 
di  alcool  inalterato  ,  oltre  la  solita  piccola  quantità  di  cloruro 
di  benzile,  e  pochi  prodotti  di  condensazione  bollenti  al  di  sopra 
di  300^ 

12.  Solfato  di  rame.  —  Ho  detto  che  fu  appunto  l'azione  eser- 
citata da  questo  sale  sull'alcool  benzilico  che  mi  condusse  a  questo 
studio  generale  sull'eterificazione.  Essendo  stato  quindi  il  prima 
sale  cimentato*  ho  eseguito  numerose  esperienze  per  fissare  le  con* 
dizioni  più  adatte  per  determinare  il  fenomeno.  Ne  descriverò  al- 
cune e  un  po'  più  estesamente  del  solito. 

a)  Con  sale  anidro.  Aggiunsi  a  gr.  100  di  alcool  benzilico  circa 
gr.  15  di  sale,  al  pallone  attaccai  un  allunga  a  bolle  con  reticella 
di  platino  da   distillazioni   frazionate  e  riscaldai  a  bagno  di    lega 
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metallica.  Quando  ei  raggiunsero*  circa  200^  incominciò  a  svilup- 
parsi grande  quantità  di  acqua  e ,  cessata  questa ,  finì  anche  di 
passare  prodotto.  Fui  costretto  perciò  a  decantare  in  un  altro  pal- 
lone, facendovi  cadere  il  meno  possibile  di  sale  e  ritornai  a  ri- 
scaldare, ma  a  fuoco  nudo.  La  temperatura  salì  rapidamente  sino 
a  280^  e  tra  390^-305^  passò  la  massima  parte  come  liquido  lim- 
pido incoloro.  Una  piccola  frazione  bollì  a  temperatura  più  eleva- 
ta, sino  a  340^;  ma  ritornando  a  distillarla  fornì  anch'essa  abbon- 
dantemente prodotto  p.  e.  290^-305^. 

Questa  frazione,  ridistillata  frazionatamente  parecchie  volte,  diede 
piccola  quantità  di  prodotto,  che  bolliva  tra  100^-120®  e  contene- 
va, assieme  adacqua,  toluene;  un'altra  piccola  quantità,  quasi  uguale 
alla  precedente  a  p.  e.  170^-185^  che  conteneva  aldeide  benzoica, 
come  mostrò  oltre  l'odore,  la  formazione  istantanea  di  benzalfeni- 
drazone,  aggiungendovi  poche  gocce  di  soluzione  acetica  di  fenili- 
drazina;  e  la  frazione  principale  bollì  tra  294^-296°  ed  era  etere 
benzilico. 

b)  Impiegai  gr.  10. di  alcool  e  gr.  0,1  di  sale  anidro  e  feci  ri- 
cadere per  4  ore.  La  reazione  si  svolse  ugualmente  con  formazione 
abbondante  di  etere;  anzi  siccome  tenni  per  molto  tempo  a  rica- 
dere, si  formò  assieme  notevole  quantità  di  altri  prodotti  di  con- 
densazione p.  e.  superiore  a  300^. 

e)  Disciolsi  gr.  3  di  alcool  in  ce.  10  di  benzol  anidro;  vi  ag- 
giunsi gr.  3  di  sale  anidro  e  feci  bollire  per  due  ore  :  lavando 
con  acqua  e  scacciando  il  solvente  riottenni  tutto  l'alcool  inalte- 
rato (»). 

(')  Schickler  ÌDTece  trattaodo  l'alcool  benzilico  in  solazione  benzolica  cod  aDidride  fo- 
sforica ottenne  Tidrocarboro  0||H|,  come  corpo  ben  cristallizzato  p.  f.  ^7''•28^  al  quale  at* 
tribù!  la  formola: 

CH.CH, 

I  I  I  I 

\/  \/ 

Bolletin  de  la  Soc.  Cbim.  1896,  (XYI)  2086. 

Bammenterò  a  qaesto  proposito  che  Bakanin  ,  in  un  interessante  lavoro  pubblicato  nel* 
Taltimo  fascicolo  della  Gazzetta  Cbimica  italiana,  pag.  840,  ha  descritto  diyersi  altri  feno- 
meni di  disidratazione ,  ottenuti  sempre  per  V  azione  dell*  anidride  fosforica  sulle  soluzioni 
beniolicbe  di  vari  corpi  o  miscugli. 
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d)  Con  solfato  di  rame  cristallizzato.  —  Impiegai  gr.  3  di  alcool 

benzilico  e  gr.  0,3  di  sale  polverizzato  e  feci  ricadere  per  un'ora. 

Vicino  alla  temperatura  di  ebollizione  il  sale  diventò  quasi  bianco. 

Distillando  proporzionatamente  ottenni  circa  il  òO^/q  dì  etere  ben- 

otti  bollenti  al  di  sopra  di  300^  e  il  resto   alcool 


di  alluminio.  —  Feci  bollire  per  un'  ora  gr.  3  di 
di  sale:  ottenni  il  60  7o  di  etere,  pochi  prodotti 
I  bollenti  al  di  sopra  di  300®  e  il  resto  alcool  inal- 


i  corpi  che  eterificano  lentamente  F alcool  benzilico. 

in  questo  gruppo  quei  sali  o  altre  sostanze  inor- 
compiono  l'eterificazione  in  più  di  un'ora, 
nte  i  risultati  ottenuti  e  per  brevità  non  mi  fer- 
ie il  comportamento  dei  singoli  miscugli  mentre 
a  distillazione,  a  meno  che  non  ci  fossero  dei  fatti 
menzione. 

e   arseniosa,  —  Alcool   gr.  5  e  anidride   gr.  0, 5  a 

20':  ottenni  piccolissima   quantità  di  etere    benzi- 

Icool. 

ante  la  distillazione    del  prodotto,    quando  si  ar- 

ira  superiore  a  210^  si  ridusse  in  parte   in  arse- 

nentre  prima  era  rimasta  apparentemente  di  aspetto 


loridrico.  —  Alcool  gr.  5,  acido  cloridrico  fumante 
per  5  ore  :  ottenni  circa  il  55  7o  di  etere  assieme 
ruro  di    benzile  :  il   resto   alcool  e  pochi    prodotti 
)  bollenti  al  di  sopra  di  300®. 

ruro  di  iodio,  —  Alcool  gr.  5  e  monocloruro  di  io- 
ricadere  per  1  ^  e  25'.  L'alcool  di  colore  subito  in 
i   prima   che    fosse  entrato  in  e 
Freddamente  ritornò   rosso.  Ottei 
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^i  etere  assieme  a  piccole  quantità  di  cloruro  e  ioduro  di  benzile 
6  di  prodotti  di  condensazione  superiore. 

17.  Cloruro  di  tnagnesio.  —  Alcool  gr.  5  e  sale  cristallizzato 
gr.  0,5  a  ricadere  per  5  ore.  Si  formò  piccolissima  quantità  di 
etere  e  tracce  di  cloruro  di  benzile;  il  resto  alcool  inalterato. 

18.  Cloruro  di  cadmio.  —  Alcool  gr.  5  e  gr.  0,5  di  sale  cri- 
stallizzato e  polverizzato  a  ricadere  per  5  ore  :  ottenni  circa  il 
45%  ^^  etere,  e  tracce  di  cloruro  di  benzile,  il  resto  alcool. 
Quantunque  1'  azione  si  svolga  lentamente ,  siccome  non  si  otten- 
gono che  pochissimi  altri  prodotti  di  condensazione,  si  può  ritenere 
questo  sale  come  un  buon  eterificante. 

19.  Cloruro  mercuroso. — a)  Alcool  gr.  3  e  sale  polverizzato 
gr.  0,3  a  ricadere  per  1**  10':  ottenni  circa  il  25%  di  etere. 

h)  Alcool  gr.  i  e  sale  gr.  0, 5  a  ricadere  per  5  ore  :  ottenni 
circa  80  Vo  di  etere  assieme  sempre  ad  un  po'  di  cloruro  di 
benzile. 

Quantunque  il  rendimento  sia  buono,  la  preparazione  dell'  etere 
facendo  uso  di  questo  sale  non  è  da  consigliarsi  ;  poiché  esso  si 
discioglie  in  parte  nel  prodotto  della  reazione  e  passa  nella  di- 
stillazione; riesce  pertanto  difficile  ottenere  prodotto  puro.  11  me- 
desimo inconveniente  si  riscontra  per  il  sale  mercurico. 

20.  Cloruro  mercurico,  —  Alcool  gr.  3  e  gr.  0,5  di  sale  a  ri- 
cadere per  30'.  Appena  incomincia  a  bollire  il  liquido  si  anneri- 
sce: ottenni  circa  il  50%  di  etere 

di  benzile  e  ad  una  quantità  di  ale 
ehe  suole  fornire  sempre  Y  etere 
toluene.  Il  sale  difatti  si  era  rid( 
in  parte  in  mercurio  libero.  Il  ciò 
eterifica  agisce  contemporaneamen 
quazione  : 

CA.CH30H  +  HgCI,  =  C, 

Lo  stesso  fatto  abbiamo  osserva 
«ooli  della  serie  alifatica. 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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Credo  bene  far  notare  che  i  cloruri  dei  metalli  del  gruppo  del 
magnesio,  se  si  fa  eccezione  di  quello  di  zinco,  che,  come  abbia* 
mo  visto,  eterifica  molto  rapidamente ,  esercitano  la  loro  azione 
sull'alcool  benzilico  con  velocità  che  cresce  col  crescere  del  peso 
atomico.  Difattì  col  cloruro  di  magnesio  si  ottengono  tracce  di 
etere,  con  quello  di  cadmio  circa  il  50  %  ^  ^^ì  ^^^  cloruri  di  mer* 
curio  un  rendimento  quasi  teorico  anche  in  minore  quantità  di 
tempo. 

21.  Cloruro  di  cobalto  esente  di  nichel.  —  Alcool  gr.  5  e  sale 
gr.  0,5  a  ricadere  per  2^  e  30'.  L' alcool  si  colorò  subito  in  vio- 
letto. Col  raffreddamento  trovai  attaccata  attorno  alle  pareti  del 
pallone  una  sostanza  solida  di  colorito  bluastro  assieme  a  della 
sostanza  bianco-sporca,  di  aspetto  gelatinoso  e  il  liquido  torbido. 
Distillando,  ottenni  circa  il  55  Vo  di  etere  e  un  residuo  a  punto 
d'ebollizione  superiore  a  300^ 

Il  residuo  solido  del  pallone  si  sciolse  soltanto  in  parte  nell'ac- 
qua sia  a  freddo  che  all'ebollizione  e,  acidificando  con  acido  clo- 
ridrico ,  rimasero  sempre  pochi  grumi  bianchi  di  sostanza  or- 
ganica. 

Questo  sale  quindi  eterifica  con  una  certa  rapidità,  però  loco- 
mincia  a  mostrare  la  tendenza  a  dare  prodotti  di  condensazione 
più  complessa,  fatto  che  riscontreremo  in  modo  spiccato  col  clo- 
ruro di  nichel. 

22.  Cloruro  di  benzile.  —  A  scopo  teorico,  com'ho  detto  avanti, 
volli  anche  studiare  l'azione  di  questo  corpo. 

Feci  bollire  al  solito  a  ricadere  per  4  ore  gr.  5  di  alcool  pura 
con  gr.  0,6  di  cloruro  di.  benzile  p.  e.  175  176^ 

Nulla  notai  durante  la  reazione,  eccetto  il  solito  crepitio.  Dopo 
raffreddamento  filtrai  su  carta  asciutta  il  liquido,  che  era  di  co- 
lorito rosso  bruno,  e  distillai:  passò  circa  un  settimo  dell'intera 
sino  a  195^  (compresa  l'acqua)  e  del  rimanente  un  po'  meno  della 
metà  tra  195^-230^  e  il  resto  tra  240^-300'*  e  rimase  nel  pallone 
uno  scarsissimo  residuo  bruno  bollente  al  di  sopra  dì  300^. 

Ridistillate  queste  frazioni  ottenni  il  50  Vo  di  etere  puro.  Il  cora- 
portamento  è  quindi  paragonabile  a  quello  dell'acido  cloridrico  e 
anche  del  cloruro  di  iodio. 
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In  altro  luogo  di  questa  memoria  dopo   aver   notato  la  grande 
differenza  col  cloruro  ferrico  ed  altri  cloruri  energici  ho  dato  V  in- 
terpretazione di  questo  fatto. 

23.  Solfato  di  zinco.  —  Alcool  gr.  3  e  sale  cristallizzato  gr.  0,3 
a  ricadere  per  1**  e  30'  :  ottenni  circa  il  70  Vo  di  etere  e  scarsis- 
siiQO  prodotto  a  punto  d'ebollizione  superiore  a  300^;  il  resto  al- 
cool inalterato. 

Il  solfato  di  zinco  è  quindi  un  ottimo  eterificante  sia  per  velo* 
cita  che  per  andamento  della  reazione. 

Il  residuo  salino  si  sciolse  quasi  completamente  nell'acqua  bol-^ 
lente. 

24.  Solfato  di  cadmio.  —  Alcool  gr.  3  e  sale  cristallizzato  gr.  0,3 
a  ricadere  per  tre  ore  :  ottenni  SQltanto  circa  il  20  Vo  di  etere,  e 
il  resto  alcool. 

II  sale  si  disciolse  quasi  completamente  nell'acqua  calda. 

25.  Solfato  ferroso.  —  Alcool  gr.  3  e  sale  cristallizzato  gr.  0,3^ 
a  ricadere  per  4*^30':  ottenni  circa  il  40  7o  di  etere. 

Il  residuo  salino  non  si  sciolse  completamente  nell'acqua  fredda 
0  calda,  bensì  in  acido  solforico  diluito  :  s' era  quindi  formato  un 
sale  basico. 

26.  Solfato  di  cobalto  esente  di  nichel.  — Alcool  gr.  3  e  sale 
cristallizzato  gr.  0,3  a  ricadere  per  3  ore  :  ottenni  circa  il  55  % 
di  etere,  pochi  prodotti  di  condensazione  maggiore  e  il  resto  alcool 
inalterato.  Il  residuo  solido  salino  non  si  sciolse  completamente 
ne  nell'acqua  fredda,  ne  nella  calda  e  nemmeno  per  l'aggiunta  di 
qualche  goccia  di  acido  solforico  :  come  col  cloruro  di  cobalto  re- 
sta sempre  un  po'  di  sostanza  organica  quasi  solida  ,  pochissima 
solubile  in  alcool,  più  nella  benzina. 

27.  Solfato  di  nickel  esente  di  cobalto.  —  Alcool  gr.  3  e  sale 
cristallizato  gr.  0,  3  a  ricadere  per  2  ore  :  ottenni  circa  il  60  % 
di  etere. 

Il  residuo  salino  si  sciolse  in  parte  soltanto  nell'  acqua  fredda; 
ma  quasi  completamente  nella  calda.  A  differenza  quindi  del  clo- 
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Turo,  come  vedremo,  il  solfato  di  nichel  noa  dà  quasi  aflfatto  pro- 
dotti complessi    quasi   solidi  di  condensazione;  e  può  esser  consi- 
derato come  un  buon  eterificante. 

Aggiungendo  a  quanto  abbiamo  osservato  il  comportamento  del 
solfato  di  manganese,  che  descriverò  in  seguito,  possiamo  dire  che 
i  solfati  dei  metalli  manganese,  ferro,  cobalto,  nichel,  rame,  zinco — 
i  quali  fanno  parte  tutti  del  3^  periodo  della  classificazione  natu- 
rale degli  elementi,  si  seguono  nell'ordine  dato  per  grandezza  di 
peso  atomico  e  si  comportano  come  bivalenti  —  esercitano  sull'al- 
l'alcool  benzilico  un'azione,  che  si  va  modificando  a  grado  a  grado 
col  crescere  del  peso  atomico.  Difatti  il  solfato  di  manganese  e 
ìnattivQ,  quello  ferroso  si,  ma  lentamente,  più  rapidamente  attivi 
in  ordine  crescente  sono  quelli  di  cobalto,  nichel,  e  rame:  qui  tro- 
viamo l'apice  della  curva,  perchè  il  solfato  di  zinco  esercita  la  sua 
azione  un  po'  più  lentamente  di  esso. 

Io  ho  studiato  inoltre  i  seguenti  solfati  doppi  : 

28.  Solfato  di  manganese  e  ammonio,  —  Alcool  gr.  3  e  sale 
cristallizzato  gr.  0,3  a  ricadere  per  3  ore:  ottenni  circa  il  20  7© 
di  etere.  Il  residuo  salino  si  disciolse  tutto  nell'acqua,  anche  a 
freddo. 

29.  Solfato  ferroso  ammonico.  — Alcool  gr.  3  e  sale  cristalliz- 
zato gr.  0,3  a  ricadere  per  2  ore  :  ottenni  circa  il  45  %  di  etere 
«  un  po'  di  residuo  a  punto  d'ebollizione  superiore  a  300^.  Si  for- 
mò inoltre  una  scarsa  quantità  di  prodotto  solido  di  condensazione 
più  complessa ,  che  constatai  trattando  il  residuo  solido  con  ac- 
qua bollente  acidulata  con  acido  cloridrico:  era  al  solito  di  colo- 
rito giallo  ed  incristallizzabile. 

30.  Solfato  di  cromo  e  potassio.  —  Alcool  gr.  3  e  sale  cristalliz* 
zato  e  polverizzato  gr.  0,  3  a  ricadere  per  2  ore.  Col  raffredda- 
mento trovai,  oltre  il  liquido  giallo  contenente  delle  goccioline  di 
Acqua,  una  sostanza  solida  in  parte  gialla  e  in  parte  bianca  cine- 
rea, alquanto  gelatinosa.  La  distillazione  diretta  riusciva  difficile 
a  causa  di  molta  schiuma  che  si  sollevava  e  forti  sussulti;  fui  co- 
■stretto  a  lavare  il  prodotto  con  acqua  e  ad  estrarre  l'olio  con  pò- 
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chissimo   etere.  Ottenni    circa  il  30  7o  ^^  etere ,  poco   alcool  e  il 
resto  prodotti  di  condensazione  quasi  solidi. 

E.  Sali  che  provocano  delle  condensazioni  neWalcool  bemilico 
senza  eterificarlo. 

Ho  trovato  soltanto  i  seguenti  due  sali,  in  queste  numerose  ri- 
cerche, per  i  quali,  a  differenza  dei  corpi  molto  rapidamente  at- 
tivi, per  quanto  abbia  modificato  le  condizioni  sperimentali ,  non 
sono  riuscito  mai  ad  ottenere  T  etere,  bensì  prodotti  di  condensa- 
zione quasi  solidi  e  incristallizzabili. 

31.  Cloruro  di  nichel  esente  di  cobalto,  —  Impiegai  per  gr.  5 
di  alcool  gr.  0,5  di  sale  e  in  una  prima  esperienza  feci  bollire  a  ri- 
cadere per  un'ora,  in  una  seconda  per  2'*30':  ottenni  sempre  pic- 
cola quantità  di  sostanza  gialla  che  si  depositò  sulle  pareti  del 
palloncino  durante  il  riscaldamento;  ma  il  liquido  era  tutto  alcool 
benzilico,  eccetto  tracce  di  cloruro  di  benzile. 

Impiegai  in  una  terza  esperienza  gr.  4  di  alcool  e  gr.  1  di  sale 
e  feci  ricadere  per  8^  30'.  Si  depositò  sulle  pareti  la  solita  sostanza 
gialla  e,  dopo  raffreddamento  ottenni  una  massa  gialla  pastosa, 
quasi  insolubile  in  acqua,  parzialmente  in  acqua  acidutata  con 
acido  cloridrico,  quasi  insolubile  in  alcool,  poco  in  etere  di  petro- 
lio e  un  po'  più  nella  benzina;  ma  da  nessun  solvente  si  forma- 
rono cristalli. 

32.  Ioduro  di  zinco*  —  Alcool  gr.  5  e  sale  cristallizzato  gr.  0,75. 
A  freddo  l'alcool  si  colorò  in  rosso  vinoso,  a  caldo  si  eliminò  su- 
bito molta  acqua  e  si  ebbero  sussulti  così  forti  che  dopo  40^  fui 
costretto  a  sospendere  di  riscaldare.  Dopo  raffreddamento  trovai 
soltanto  un  olio  giallo,  che  conteneva  in  fondo  una  grossa  goccia 
di  acqua.  Tentai  di  filtrarlo  su  carta  asciutta,  ma  non  vi  riuscii, 
perchè  molto  denso.  Alla  distillazione,  passata  qualche  goccia  di 
acqua,  che  trascinò  poca  sostanza  oleosa,  incominciò  a  sollevarsi 
subito  abbondante  schiuma,  che  rese  difficile  continuare  l'operazione 
e  dopo  raffreddamento  tutto  si  rapprese  in  una  massa,  che  l'acqua 
bollente  disciolse  soltanto  in  piccola  parte,  lasciando  una  sostanza 
resinosa  gialla. 
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In  una  seconda  esperienza  impiegai  per  gr.  5  di  alcool  gr.  0,1 
di  sale.  Anche  in  questo  caso  a  freddo  l'alcool  si  colorò  intensa- 
mente in  rosso  oscuro,  che  diventò  più  intenso  col  riscaldamento; 
ma  ad  un  tratto  si  scolorò  del  tutto,  per  ritornare  poi  di  nuovo 
a  colorarsi  in  giallo.  Sospesi  l'ebollizione  dopo  15^  Alla  distilla- 
zione ottenni  gran  parte  di  alcool  inalterato  e  un  po'  di  pro- 
dotto giallo  resinoso. 

In  una  terza  esperienza  finalmente  impiegai  gr.  5  di  alcool  e 
gr.  0,2  di  sale  e  riscaldai  15^:  ottenni  poco  alcool  benzilico  inal- 
terato e  maggior  quantità  di  prodotto  resinoso  giallo. 

F.  Gruppo  dei  sali  e  altri  corpi  inorganici 
che  non  modificano  Valcool  benzilico, 

33.  Potassa,  —  R.  Meyer(^), che  ne  studiò  l'azione,  dice:  *fe- 
stes  Kali  scheint  ihn  (l'alcool  benzilico)  auzugreifen;  wenigstens 
beobachtet  man,  wenn  man  mit  Kali  trocknet,  die  Bildung  eines 
sehr  hoch  siedenden  K<3rpers,  und  bei  der  Destillation  bl^ibt  eine 
krystallinische  Substanz  zuruck  ,. 

Quest'osservazione  è  inesatta  e  molto  probabilmente  è  dovuta  a 
tracce  d'impurezze  che  conteneva  la  potassa  da  lui  impiegata. 

Io  ho  fatto  bollire  gr.  15  di  alcool  benzilico  in  presenza  digr.  5 
di  potassa  o  del  commercio,  o  all'alcool,  fusa  anche  da  me  in  pre- 
cedenza in  crogiuolo  di  argento;  in  due  esperienze  per  mezz'ora 
e  in  una  terza  per  tre  ore:  col  riscaldamento  la  potassa  prima 
fuse,  formando  uno  strato  liquido  sottostante  all'alcool,  che  si  andò 
colorando  in  giallo  rossastro ,  all'  ebollizione  si  ebbe  un  liquido 
quasi  omogeneo  di  colorito  giallo  rossastro,  il  quale  col  raffredda- 
mento si  rapprese  in  una  massa  bianca,  un  pò  giallastra.  Trat- 
tandola con  acqua ,  la  soluzione  si  compì  un  pò  lentamente  e  si 
separò  un  olio,  che  estrassi  con  poco  etere.  Era  alcool  benzilico 
p.  e.  205^-206^.  Acidificando  la  soluzione  acquosa  ottenni  acido 
benzoico  soltanto. 

34.  Ossido  di  sodio.  —  Impiegai  gr.  5  di  alcool  e  gr.  1  di  os- 
sido di  sodio  tolto  da   un  vaso  dov'era   contenuto  da   molti    anni 

<>)  Berìcbte  dent.  cbem.  Gesell.  1881,  2,  894, 
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•del  sodio  senza  petrolio,  e  feci  bollire  per  2  ore:  riotteani  alcool 
benzilico  e  tracce  di  acido  benzoico. 

35.  Ossido  di  calcio. —  Nelle  condizioni  dell'esperienza  prece- 
dente, adoperando  ossido  che  disidratai  prima,  riscaldando  in  cro- 
giuolo alla  lampada  ordinaria,  e  facendo  bollire  per  2  ore,  riot- 
tenni l'alcool  del  tutto  inalterato. 

36.  Ossido  di  rame.  —  Alcool  gr.  5,  ossido  in  polvere  gr.  5  a 
ricadere  per  due  ore:  riottenni  l'alcool. 

37.  Ossido  di  zinco.  —  Alcool  gr.  5  e  ossido  gr.  5  a  ricadere 
per  3^  15':  riottenni  ugualnìente  l'alcool  inalterato. 

38.  Idrato  ferrico.  —  Alcool  gr.  3  e  gr.  0,  5  d' idrato  a  rica- 
dere per  2^*  15':  riottenni  l'alcool. 

39.  Idrato  stannoso.  —  Alcool  gr.  5  e  idrato  gr.  0,8  a  ricadere 
per  5  ore:  riottenni  pure  l'alcool  inalterato. 

40.  Idrato  di  bismuto  — Alcool  gr.  3  e  idrato  gr.  0,  3  a  ri- 
cadere per  3  ore:  durante  l'ebollizione  si  depositò  a  raggi  sulle 
pareti  del  pallone  una  sostanza  oscura  (bismuto  libero). 

Dopo  raffreddamento  trovai  un  deposito  solido ,  un  po'  volumi- 
noso, grigio  metallico  con  tracce  ancora  di  sostanza  bianca  e  un 
liquido  colorato  apparentemente  in  bruno  per  la  polvere  di  bi- 
smuto che  conteneva  in  sospensione.  Decantato  distillò  tra  190^-207® 
e  conteneva  piccola  quantità  di  aldeide  benzoica  ,  difatti  trattato 
con  fenilidratica  diede  uno  scarso  precipitato  d'idrazone,  ma  non 
avvenne  eterificazione.  Quest'idrato  agì  dunque  come  ossidante. 

41.  Anidride  antimoniosa.  —  Si  comportò  come  l'idrato  di  bi- 
smuto, agì  anch'essa  da  ossidante  dando  aldeida  benzoica  e  ridu- 
cendosi in  antimonio  libero.  Io  impiegai  gr.  4  di  alcool  e  gr.  0,4 
di  anidride ,  feci  bollire  per  1^  30'  e  riottenni  V  alcool  inalterato. 
Però  nel  palloncino  nel  quale  distillai  il  prodotto  della  reazione, 
rimase  qualche  goccia  bollente  a  temperatura  superiore  di  207^ 
^fae  per  la  scarsa  quantità  non  si  riuscì  a  distillare.  Ciò  forse  ac- 
<C6nna  una  debole  tendenza  della  sostanza  ad  eterificare. 
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42.  Bromuro  potassico.  —  Parti  uguali  in  peso  di  alcool  e  di 
sale  a  bollire  per  2  ore  :  l'alcool  rimase  inalterato. 

43.  Solfato  sodico  anidro,  —  Resi  il  solfato  sodico  del  tutta 
anidro  per  mezzo  della  doppia  fusione  e  impiegai  parti  uguali  di 
alcool  e  di  sale  (gr.  10  di  ciascuno)  che  feci  bollire  per  2  ore: 
l'alcool  rimase  inalterato. 

44.  Fosfato  bisodico.  —  Alcool  gr.  2,2  e  gr.  0,3  di  saie  rica- 
dere per  2^  :  riottenni  l'alcool. 

45.  Soluzione  di  bisolfito  sodico.  —  A  circa  gr.  3  di  alcool  ag- 
giunsi poche  gocce  di  soluzione  satura  di  bisolfito  sodico ,  prepa- 
rata giorni  avanti  e  che  era  stata  ben  conservata  in  boccetta  ben 
chiusa  e  al  buio,  e  feci  ricadere  per  un'ora  :  riottenni  l'alcool  inal- 
terato. 

46.  (^loruro  di  calcio.  —  Adoperai  sale  fuso  e  polverizzato,  in 
peso  uguale  all'alcool  e  feci  bollire  per  circa  un'ora  a  ricadere. 
Gol  raffreddamento  il  prodotto  si  rapprese  in  gran  parte  in  una 
massa  cristallina  che  trattai  tuttavia  con  acqua — l'olio  che  si  se- 
parò era  alcool  benzilico  inalterato. 

Yolli  analizzare  il  composto  cristallino ,  che  evidentemente  era 
cloruro  di  calcio  contenente  molecole   d'  alcool  di  cristallizzazione. 

Per  ottenerlo  nel  modo  migliore  ho  trovato  necessario  non  pro- 
lungare molto  l'ebollizione,  poiché  in  tal  caso  si  riesce  difficil- 
mente a  prepararlo.  Invece  se  appena  incominciata  l'ebollizione  si 
filtra  rapidamente  e  si  conserva  la  soluzione  a  riparo  dell'umidità 
si  ottiene  subito  un  deposito  cristallino,  in  aghetti  bianchi.  Per 
analizzarli  li  ho  spremuto  su  carta,  li  ho  lasciati  disseccare  in 
presenza  dì  paraffina  per  5  giorni  e  ne  ho  poi  determinato  il 
cloro. 

Gr.  0,2333  di  sostanza  fornirono  gr.  0,2169  di  cloruro  di  argento. 

trovato  ^Iq  calcolato  per  CaGIf.2G«H9.CH«OH 

CI  22,96  21,71 

Lo    scarso    rendimento   in    più    di   cloro    si   deve   attribuire  ad 
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inevitabile  parziale   decomposizione  a  contatto  dell'  umidità  del- 
l' aria.  , 

Anche  di  alcuni  altri  alcooli  sono  stati  descritti  dei  composti 
cristallizzati  con  cloruro  di  calcio.  Heindl  (^)  trovò  per  quelli  della 
serie  grassa  la  formola  3CnH2a  +  2O .  CaClg;  però  con  V  alcool  me- 
tilico si  ottiene  con  4  molecole  e  per  l'etilico  con  3  e  con  4. 

Come  si  vede  gli  ossidi  e  gli  idrati  di  tutti  i  metalli,  i  sali  dei 
metalli  alcalini  e  alcalino  terrosi,  anche  se  anidri,  non  eterificano 
l'alcool  benzilico,  quantunque  alcuni  di  questi  corpi  come  la  po- 
tassa, 1'  ossido  di  sodio  0  di  calcio ,  il  solfato  sodico  anidro  0  il 
cloruro  di  calcio  siano  molto  avidi  di  acqua.  Ciò  dimostra ,  come 
ho  detto,  che  P eterificazione  non  avviene  per  semplice  processo 
quasi  meccanico  di  disidratazione,  ma  attraverso  fasi  intermedie. 

Alla  classe  dei  corpi  che  non  eterificano  bisogna  aggiungere  an- 
cora i  solfati  di  magnesio  e  di  manganese,  il  cloruro  d'argento,  il 
bromuro  piomboso  e  in  generale  i  nitrati  e  i  carbonati  e  tutti  i 
sali  a  radicale  acido  molto  debole. 

Riferirò  alcune  di  queste  esperienze  : 

47.  Solfato  di  magnesio.  —  Feci  bollire  piesi  uguali  di  alcool 
e  di  sale  cristallizzato  per  4^30':  riottenni  l'alcool  inalterato. 

48.  Solfato  di  manganese.  —  Impiegai  gr.  3  di  alcool  e  gram- 
mi 0,  3  di  sale  cristallizzato  e  feci  ricadere  per  4  ore  :  non  av- 
venne eterificazione;  il  residuo  salino  era  completamente  solubile 
in  acqua. 

49.  Cloruro  d'argento.  —  Impiegai  gr.  4  di  alcool  e  gr.  0,20  di 
sale  ben  lavato  e  ancora  umido  e  feci  bollire  per  4^  :  riottenni 
l'alcool  inalterato. 

50.  Bibromuro  di  piombo.  —  Alcool  gr.  4  e  sale  ben  cristal- 
lizzato—  campione  che  ho  trovato  in  laboratorio  —  gr.  0,15  a  ri- 
cadere per  4  ore  :  non  avvenne  eterificazione. 

(>)  Beilstein,  I  toI.  217  e  Monati  1,  200. 
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51.  Nitrato  di  nichel.  —  Alcool  gr.  3  e  sale  gr.  0,3  a  ricadere 
per  1^  10':  il  prodotto  conteneva  discreta  quantità  di  aldeide  ben- 
zoica, riconosciuta  per  l'azione  della  fenilidrazina ,  assieme  ad  os- 
sido di  nichel:  distillò  tra  195^-205^  ed  era  alcool:  non  avvenne 
quindi  eterificazione,  ma  ossidazione  blanda. 

52.  Carbonato  di  piombo.  —  Peci  bollire  a  ricadere  pesi  uguali 
di  sale  e  di  alcool  e  riottenni  questo  inalterato. 

L'  etere  benzilico  è  stato  studiato  da  Cannizzaro ,  che  lo  sco- 
perse (*),  e  poi  da  Lowe  (*).  Aggiungerò  intorno  ad  esso  qualche 
altra  notizia. 

È  noto  che  distillandolo  «a  pressione  ordinaria  non  si  riesce  ad 
ottenerlo  del  tutto  puro,  perchè  si  decompone  in  piccola  parte  in 
aldeide  benzoica  e  toluene.  Ad  evitare  quest'inconveniente  distil- 
lai la  frazione  quasi  pura  raccolta  tra  294^-296^  nel  vuoto  frazio- 
natamente col  mio  solito  apparecchio  :  a  cm.  9  di  mercurio  passò 
piccolissima  quantità  di  prodotto  sino  a  203^,  il  resto  tra  223,5- 
224^  e  rimase  uno  scarsissimo  residuo  giallo;  ridistillando  la  fra- 
zione 223,5*^-224^  sotto  2  cm.  di  mercurio  di  pressione  passò  pic- 
colissima quantità  di  liquido  al  di  sotto  di  200^  e  tutto  il  rima- 
nente tra  200^-201*^.  Il  prodotto  così  ottenuto  non  aveva  quasi  af- 
fatto l'odore  di  aldeide  benzoica,  ma  lo  riacquistò  col  riposo  di 
una  notte  ;  ciò  dimostra  che  anche  a  temperatura  ordinaria,  per 
quanto  in  piccolissima  parte,  come  mi  dimostrò  la  determinazione 
del  peso  molecolare,  avviene  la  decomposizione  sudetta. 

All'analisi  gr.  0,2274  di  prodotto,  purificato  come  ho  detto,  for- 
nirono gr.  0,7064  di  CO^  e  gr.  0,1443  di  H,0; 

troTato  ®/o  calcolato  per  C14H11O 

C  84,72  84,85 

H  7,05  7,07 

Col  metodo  crioscopico  : 
r»)L.o. 

(*)  Ann.  Chemie  lAl,  874- 
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Nella  benzina. 

Concentrazione 

Abbas.  tenn. 

Peso  molecolare 

3,6653 

1»,009 

178 

5,4047 

10,480 

179 

Nell'aoido  acetico. 

3,5049  0^712  192 

5,2811  1^,035  199 

Per  Ci^H^^O  si  calcola  p.  ra.  198. 

I  valori  ottenuti  con  quest'  ultimo  solvente  dimostrano  che  il 
prodotto  usato  si  può  considerare  come  puro  e  la  decomposizione 
in  aldeide  e  toluene  a  temperatura  ordinaria  è  limitatissima. 

Ho  osservato  inoltre  che  questo  processo  di  decomposizione  viene 
accelerato  dal  sodio  :  se  si  fa  ricadere  1  molecola  di  etere  benzi- 
lico  puro  con  un'atomo  di  questo  metallo  io  corrente  d' idrogeno, 
il  sodio  sparisce,  si  forma  una  sostanza  solida  gelatinosa,  mentre 
del  liquido  ricade.  Dopo  mezz'ora  d'ebollizione,  trattando  prima  con 
un  po'  di  alcool  per  far  consumare  quel  po'  di  sodio  che  resta 
inalterato,  e  quindi  con  acqua,  ed  estraendo  con  etere,  dalla  solu- 
zione acquosa  alcalina,  acidi&cando,  precipita  acido  benzoico  in  di- 
screta quantità,  e  dall'etere  si  ottiene  notevole  quantità  di  tolueue 
sino  a  115^  poi  la  temperatura  sale  molto  rapidamente  sino  a  290^ 
e  da  questo  punto  sino  a  320^  si  possono  raccogliere  diverse  pic- 
cole frazioni,  le  quali  tutte  col  riposo  e  alcune  in  seguito  all'  in- 
nesto di  cristalli  danno  una  bella  sostanza  bianca  cristallizzata, 
che  separata  dall'olio  che  l'inquina  e  spremuta  tra  carta  cristal- 
lizza bene  dall'  alcool.  Essa  presenta  tutti  i  caratteri  della  ben- 
zoina,  difatti 

Qr.  0,2154  di  sostanza  fornirono.gr.  0,6252  di  COg  e  gr.  0,1120 
di  H,0; 

troTato  */o  calcolato  per  CuUitOf 

79,16  79,24 

5,78  5,66 
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Fonde  a  130-132^.  L'etere  benzìlico  quindi  in  presenza  del  sodio 
si  è  decomposto  anzitutto  in  toluene  e  aldeide  benzoica,  secondo 
la  nota  equazione: 

yO    =  CeH.CHa  +  CeH.CflO 
C^Hg.CHg 

e  mentre  l'idrocarburo  è  rimasto  inalterato  e  c'indica  il  processo, 
l'aldeide  in  parte  si  è  ossidata  in  acido  benzoico  ed  in  parte  si  è 
polimerizzata  in  benzoina,  analogamente  a  quanto  avviene  per  l'a- 
zione su  di  essa  di  una  soluzione  acquosa  alcoolica  di  cianuro  di 
potassio  : 

2  CflH5.CH0  =  C^Hg.CO  —  CHOB.CflHg 

ÀI  contrario  facendo  bollire  V  etere  con  fenilidrazina  in  soluzione 
acetica  resta  indecomposto;  e  così  avviene  pìire  cou  l'anilina  e  il  ' 
fenolo  messi  con  esso  a  bollire  direttamente  in  rapporto  moleco- 
lare  :  malgrado  quindi  la  presenza  dei  due  fenili,  radicali  negativi, 
il  comportamento  di  quest'etere  differisce  ancora  di  molto  da  quello 
delle  anidridi  acide. 

L'anidrida  cromica  in  soluzione  acetica  (8  mol.  su  3  di  sostanza) 
l'ossida  subito  in  acido  benzoico.  Invece  per  ebollizione  prolungata 
per  2  ore  con  soluzione  alcoolica  di  potassa  fornisce  piccola  quan- 
tità di  quest'acido  e  il  resto  rimane  inalterato. 

II. 

ÀLCOOL   CUHIKICO. 

L'alcool  cuminico  mi  fu  fornito  in  parte  dalla  fabbrica  Eablbaum 
e  in  parte  l'ho  preparato  in  laboratorio  per  riduzione  dell'aldeide 
cuminica  col  metodo  di  Fileti  (^).  Impiegai  sempre  prodotto  bol- 
lente a  242'. 

Per  il  suo  prezzo  elevato   vi  ho   eseguito  quasi   esclusivamente 

(*)  Loco  cit. 
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saggi  con  quei  corpi  inorganici,  che  diedero  risultati  negativi  con 
l'alcool  benzilico.  i 

Distinguerò  anche  in  questo  caso  diversi  gruppi,  seeondo  la  va- 
rietà del  comportamento. 

À.  Gruppo  dei  sali  che  non  eterificano  l'alcool  benzilico^ 
ma  eterificano  il  cuminico. 

1.  Cloruro  d'  argento,  a).  Impiegai  gr.  3  di  alcool  e  gr.  0,15 
di  sale  ben  lavato  con  acqua  bollente  e  ancora  umido  e  feci  bol- 
lire a  ricadere  a  pressione  ordinaria  per  30^  All'ebollizione  cre- 
pitio acuto.  Dopo  rafifreddamento  il  sale  era  di  colorito  bruno  e  il 
liquido  rossastro  e  conteneva  delle  goccioline  di  acqua  in  sospen- 
sione. Decantato,  scacciata  l'acqua,  passò  circa  metà  del  prodotto 
tra  235-300^  (con  sosta  un  po'  più  lunga  tra  238-245®)  e  altrettanto 
tra  300-360^,  e  rimase  uno  scarsissimo  residuo  a  p.  e.  superiore  ai 
360^,  che  col  raffreddamento  divenne  solido.  Le  due  frazioni  rac- 
colte, ridistillate  frazionatamente  nel  vuoto,  fornirono  alcool  inal- 
terato ed  eterq  in  quantità  quasi  uguale. 

ò).  Per  ricercare  se  la  maggiore  sensibilità  di  quest'alcool  rispetto 
al  benzilico  si  dovesse  attribuire  alla  temperatura  piii  elevata  alla 
quale  bolle,  riscaldai  un  miscuglio  preparato  come  nell'esperienza 
precedente  a  bagno  d'olio  per  un'ora  soltanto  tra  203-270^,  dopo 
raffreddamento  estrassi  il  prodotto  con  etere  etilico ,  lavai  bene 
con  acqua  e  lo  distillai ,  riottenni  la  medesima  quantità  di  etere 
cuminico.  Mi  assicurai  d'altra  parte  che  un'altra  frazione  del  me- 
desimo sale  riusciva  sempre  inattivo  sull'alcool  benzilico. 

Il  cloruro  d'  argento  credo  si  possa  impiegare  con  grande  van- 
taggio per  determinare  molte  altre  oondensazioni  nelle  quali  altri 
sali  riescono  troppo  energici.  Mi  riservo  di  studiarlo  in  questo 
senso. 

2.  Solfato  di  magnesio.  Impiegai  gr.  3  di  alcool  e  gr,  0,3  di 
sale  cristallizzato  ed  eseguii  pure  due  esperienze,  una  alla  tempe- 
ratura d'  ebollizione  e  1'  altra  a  200^ 

a).  All'ebollizione  :  feci  ricadere  per  20'  e  sospesi  perchè  osser- 
vai che  sulle  pareti  del  pallone  si  andava  depositando  una  sostanza 
gialla.  Dopo  raffreddamento  il  liquido ,  colorato  in  giallo,  era  an- 
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il  resto  alcool  inalterato. 

Il  sale  non  si  sciolse  completamente  nell'  acqua  né  a  freddo  né 
all'ebollizione,  si  sciolse  invece  per  1'  aggiunta  di  un  po'  di  acido 
solforico  diluito. 

b).  A  200°  :  riscaldai  a  bagno  d'olio  per  un'ora  e  mezza,  per  l'ac- 
qua di  cristallizzazione  che  il  sale  conteneva,  malgrado  la  tempe- 
ratura bassa,  il  prodotto  incominciò  a  ricadere  e  con  crepitio  fin 
da  quando  il  bagno  segnava  160®  e  a  200-205®  ricadeva  con  una 
certa  frequenza  (16  goccie  al  minuto  primo).  Dopo  raffreddamento 
aggiunsi  al  prodotto  un  pò  di  etere  e  lo  lavai  ripetutamente  con 
acqua  distillata  per  asportare  ogni  traccia  di  sale  :  ottenni  la  me- 
desima quantità  di  etere  dell'esperienza  precedente. 

3.  Solfato  di  manganese,  È  interessante  il  comportamento  di 
questo  sale  suiralcool  cuminico  :  adoperato  nel  rapporto  di  0,1  :  3 
dopo  20^  d'  ebollizione  l'aveva  lasciato  quasi  del  tutto  inalterato, 
e  dopo  2^  e  20^  circa,  tre  quarti  di  alcool  erano  ancora  inalterati, 
si  €U3  formato  poco  etere  e  maggiore  quantità  di  prodotti  di  con- 
densazione bollenti  al  di  sopra  di  360®.  Si  ottiene  invece  grande 
quantità  di  questi  prodotti  assieme  a  poco  alcool  e  pochissimo  ete* 
re  se  si  adopera  nel  rapporto  di  0^3  :  3  e  si  fa  bollire  per  un'ora. 

Avviene  quasi  come  tra  l'alcool  benzilico  e  il  cloruro  di  nichel, 
sale  che  invece  si  comporta  un  pò  diversamente  con  l'alcool  cu- 
minico. 

4.  Cloruro  di  nichel  esente  di  cobalto.  Eseguii  tre  esperienze 
in  condizioni  diverse. 

a).  Alcool  e  sale  nel  rapporto  3  :  0,3  a  ricadere  per  un'ora  :  riot- 
tenni circa  un  terzo  di  alcool  inalterato  e  tutto  il  rimanente  erano 
prodotti  di  condensazione  bollenti  al  di  sopra  di  360^ 

b).  Alcool  e  sale  nel  rapporto  3:0,1  a  ricadere  per  8':  riat- 
tenni circa  un  terzo  di  alcool  inalterato,  poco  più  (^  un  terzo  di 
etere  cuminico  p.  e.  300-360®  e  rimase  nel  pallone  uno  scarso  re- 
siduo bollente  al  di  sopra  di  360®. 

e).  Alcool  e  sale  nel  rapporto  3  :  03,  riscaldati  a  bagno  d'olio 
a  200®  per  10\'  trattando  il  prodotto  delia  reazione  con  le  solite 
cure,  ottenni  quasi  i  medesimi  risultati    dell'  esperienza  seconda, 
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Moderando  quindi  la  reazione,  facendo  uso  di  piccolissima  quan- 
tità di  sale   ovvero   riscaldando  soltanto   sino  a  200®  si  riesce  a 
trasformare  quest'alcool  in  etere. 

5.  Bromuro  di  piombo.  Agisce  molto  difficilmente  suU'  alcool 
cuminico  e  potrei  quasi  ascriverlo  al  gruppo  seguente.  Gr.  2,5  di 
alcool  furono  fatti  bollire  a  ricadere  con  gr.  0,1  di  sale  per  un'ora. 
Nulla  notai  a  caldo.  Distillando  il  prodotto,  passò  quasi  tutto  l'al- 
cool cuminico  inalterato  a  241-243^  e  soltanto  per  le  ultime  gocce 
la  temperatura  salì  sino  a  270-280^  accennando  così  alla  forma- 
zione di  tracce  d'etere  o  altri  prodotti  di  condensazione. 

B.  Gruppo  delle  sostanze  inorganiche  che  non  eterificano 
l'alcool  cuminico. 

6.  Potassa.  Impiegai  per  gr.  2  di  alcool  circa  gr.  1  di  potassa 
all'alcool  e  feci  ricadere  a  bagno  d'olio.  All'ebollizione  la  massa 
andò  rigonfiandosi  e  dopo  circa  10'  il  liquido  che  ricadeva  era 
così  scarso  che  fui  costretto  a  sospendere  la  reazione.  Dopo  raf- 
freddamento dal  pallone  emanava  odore  di  cimene ,  mentre  man- 
cava quasi  del  tutto  quello  di  aldeide  cuminica,  che  notai  soltanto 
debolmente  trattando  la  massa  con  acqua.  Estrassi  l'olio  con  etere, 
filtrai  la  soluzione  eterea  tra  carta  asciutta  e  distillai:  scacciato 
il  solvente,  la  temperatura  salì  rapidamente  sino  a  170^  e  sino  a 
180^  passò  qualche  goccia,  poscia  continuò  a  salire  rapidamente  e 
tra  240-244^  passò  tutto  il  rimanente  come  alcool  inalterato.  Le 
gocce  raccolte  tra  170-180*^  contenevano  cimene. 

Le  acque  di  lavaggio,  acidificate  con  acido  solforico  diluito,  die- 
dero un  precipitato  bianco,  alquanto  abbondante,  che,  cristallizzato 
dall'acqua,  fuse  a  116-117^:  era  acido  cuminico. 

Quantunque  non  abbia  ottenuto  alcuna  traccia  di  etere  o  di  al- 
deide, la  formazione  del  cimene  e  dell'acido  cuminico  si  potrebbero 
interpretare  ammettendo  che  nella  prima  fase  della  reazione  si  sia 
formato  Tetere,  il  quale  in  quelle  condizioni  ha  subito  la  nota  de- 
composizione in  cimene  e  aldeide,  dei  quali  il  primo  è  rimasto  e 
l'altra  si  è  ossidata  in  acido  cuminico.  Però  i  risultati  che  ho  ot- 
tenuto con  altri  idrati  e  ossidi  metallici  e  l'assenza  assoluta  d'  e- 
tere  m' inducono  a  ritenere  quest'  interpretazione   poco   probabile; 


Digitized  by  V^OOQIC 


S12 
e  credo  invece  che,  per  razione  della  potassa,  l'alcool  cuminico  di- 
rettamente si  sia  in  parte   ossidato   in    aldeide  e  quindi   in  acido 
cuminico  e  in  parte  nello  stesso  tempo  ridotto  in  cimene. 

7.  Idrato  ferrico.  Alcool  gr.  3  e  idrato  gr.  0,3  a  ricadere  a 
bagno  d'  olio  per  un'  ora  :  riottenni  V  alcool  del  tutto  inalterato 
p.  e.  241-243^ 

8.  Ossido  di  zinco.  Alcool  gr.  3  e  ossido  gr.  0,3  a  ricadere 
per  un'ora  :  riottenni  ugualmente  l'alcool  inalterato. 

9.  Solfato  sodico  anidro.  Alcool  gr.  3  e  sale  anidro  —  che 
aveva  subito  la  doppia  fusione  —  gr.  3  a  ricadere  per  un'ora,  l'al- 
cool rimase  inalterato. 

10.  Soluzione  di  bisolfito  sodico.  Impiegai  per  gr.  1  di  alcool 
due  gocce  di  soluzione  acquosa  satura  di  bisolfito ,  preparato  da 
recente  e  feci  ricadere  per  3  ore.  Il  liquido  ingiallì ,  dando  dei 
sussulti,  ma,  quantunque  la  scarsa  quantità  di  prodotto  non  abbia 
permesso  una  esatta  distillazione  frazionata,  non  ottenni  sostanza 
bollente  al  di  sopra  di  245^. 

11.  Fosfato  bisodico.  Alcool  gr.  3  e  sale  gr.  0,3  a  ricadere 
per  un'ora:  Talcool  rimase  inalterato. 

12.  Cloruro  di  calcio.  Alcool  gr.  3  e  sale  fuso  gr.  3  a  rica- 
dere per  un'  ora  :  riottenni  ugualmente  l' alcool  inalterato  senza 
alcun  principio  d'etereficazione. 

Come  si  vede  da  queste  esperienze,  che  ho  creduto  superfluo  di 
moltiplicare,  anche  per  non  incorrere  in  una  spesa  non  indifferente 
per  le  risorse  di  questo  laboratorio,  analogamente  all'alcool  benzi- 
lico  e  a  quelli  alifatici,  il  cuminico  non  viene  eterificato  né  dagli 
ossidi,  ne  dagl'idrati  e  inoltre  dai  sali  dei  metalli  alcalini  è  alca- 
lino terrosi,  per  quanto  possano  essere  avidi  di  acqua. 

Accennerò  finalmente  le  seguenti  due  altre  esperienze,  eseguite 
per  completare  il  confronto  con  l'alcool  benzilico. 

J3.  Cloruro  di  benzile.  Invece  di  preparare   il  cloruro  di  ou- 
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tninile,  feci  uso  di  questo  cloruro ,  che  aveva  protiio,  e  riscaidai 
a  ricadere  gr.  2,5  di  alcool  e  gr.  0,1  di  cloruro  per  30';  la  mag- 
gior parte  del  prodotto  ottenuto  distillò  tra  220-245^  poi  la  tem- 
peratura salì  rapidamente ,  passarono  poche  gocce  sino  a  360^  e 
rimase  nel  palloncino  un  discreto  residuo,  bollente  a  temperatura 
superiore. 

14.  Ioduro  di  zinco.  Si  comporta  sull'  alcool  cuminico  come 
sul  benzilico:  facendo  bollire  gr.  2  di  alcool  con  gr.  0,1  di  sale 
per  30'  ottenni ,  assieme  a  poco  alcool  inalterato ,  un  prodotto 
bollente  al  di  sopra  di  360^ 


In  tutte  le  reazioni  positive  anche  l'etere  cuminico  si  ottiene 
assieme  a  piccola  quantità  dei  suoi  prodotti  di  scissione  cimene 
e  aldeide  cuminica ,  e  perciò  ho  trascurato  sempre  di  accennarli. 
A  causa  di  questa  scissione  e  di  altre  condensazioni  che  si  de- 
terminano a  temperatura  elevata,  l' etere  cuminico  non  si  rie- 
sce ad  ottenerlo  del  tutto  puro:  se  si  distilla  a  pressione  ordinaria 
non  si  ha  quasi  mai  una  vera  sosta  della  temperatura;  passato 
l'alcool,  sale  gradatamente  al  di  sopra  di  300  e  di  360^;  e  se  la 
frazione  raccolta  tra  300-360^  o  anche  tra  limiti  più  ristretti,  si 
ritorna  a  distillare  incominciava  a  bollire  a  circa  170^,  poi  tem- 
peratura sale  rapidamente  e  a  circa  300^  ripiglia  la  lenta  corsa 
ascendente  senza  alcuna  sosta,  e  resta  sempre  un  residuo  bol- 
lente al  di  sopra  di  360^. 

Migliori  risultati  si  ottengono  invece  con  la  distillazione  frazio- 
nata nel  vuoto  :  io  ho  impiegato  la  frazione  raccolta  tra  300-360^: 
sotto  un  centimetro  e  mezzo  di  mercurio  di  pressione  incominciò 
a  distillare  a  circa  150^,  ma  la  temperatura  salì  con  una  certa 
rapidità  e  a  261^  rimase  ferma,  distillando  la  maggior  parte  del  pro- 
dotto. Ritornai  a  distillare  frazionatamente  nel  vuoto  questa  por- 
zione raccolta  a  punto  d'  ebollizione  costante  ;  con  una  pressione 
di  mezzo  centimetro  di  mercurio  incominciò  anche  in  questo  caso 
l'ebollizione  a  circa  150^,  ma  la  temperatura  sali  molto  rapidamente, 
si  fermò  a  254^  e  distillò  la  massima  parte  del  prodotto. 

Malgrado  però  questa  costanza  nel  punto  d'ebollizione  l'etere  però 
non  era  del  tutto  puro:  conservava  l'odore  di  aldeide  cuminica  e 
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le  seguenti   determinazioni  di  peso  melecolare    in  soluzione  aceti- 
ca —  col  quale   solvente  1'  etere   benzilico  fornì    valori  teorici  — 
mostrò  in  quale  piccola   misura    conteneva    ancora  i  suoi  prodotti 
di  scissione  aldeide  e  cimene. 


('onceo  trazione 

Abbass.  term. 

*       Peso  molecolare 

1,4020 

0»,228 

240 

2,3143 

0,364 

248 

Per  (CioHi3)20  si  calcola  p.  m.  =  282 

Il  sodio,  come  per  l'etere  benzilico ,  facilita  questa  decomposi- 
zione; basta  riscaldarne  un  po'  in  tubo  da  saggio  e  trattare  il 
prodotto  come  ho  descritto  per  queir  etere ,  affinchè  si  riesca  a 
constatare  la  formazione  del  cimene  e  dell'acido  cuminico,  assieme 
alla  cuminoina  che,  essendo  in  piccola  quantità  e  mescolata  ad  al- 
tri prodotti  di  condensazione,  molto  difficilmente  si  riesce  a  se- 
parare. 

Descriverò  in  prossime  memorie  alcuni  eteri  che  con  altri  me- 
todi non  si  era  riuscito  finora  a  preparare,  il  comportamento  spe- 
ciale degli  alcooli  primari  non  saturi ,  quello  degli  alcoli  secon- 
dari e  terziari  oltre  che  dei  poliatomici  e  dei  miscugli,  e  mi 
riservo  ad  estendere  lo  studio  sistematico  dei  sali  ad  altre  classi 
di  corpi  ed  a  condensazioni  di  natura  diversa. 

Cagliari,  istituto  di  chimica  generale  dell*Uoi?er8Ìtà,  8  dicembre,  1900. 
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Sopra  i  derivati  di  amminofenoli 
con  anidridi  ed  acidi  bibasici; 

nota  di  A.  PIUTTI. 

I 

In  questi  ultimi  anni  da  alcuni  miei  allievi  e  da  me  si  son  pub- 
blicati parecchi  lavori  sull'azione  di  acidi  bibasici  organici  (anche 
sotto  forma  di  eteri  ed  anidridi)  sopra  ammoniaca,  ammine  ed  am- 
minofenoli (^). 

Un  fatto  di  tautomeria  (caratterizzata  dal  colore  bianco  e  giallo 
dei  composti)  che  venne  osservato  nei  derivati  ftalici  dell' anisi- 
dina  e  della  fenetidina,  mi  indussero  ad  estendere  quelle  ricerche 
facendo  studiare  alcuni  casi  speciali  dai  laureandi  dello  scorso  anno 
(v.  Rend.  Acc.  Scienze  fis.  e  mat.,  XXXVIII,  33)  e  riprendere  in 
questo  l'argomento  con  maggiore  ampiezza  allo  scopo  di  mettere 
in  correlazione  le  osservazioni  e  dedurne  possibilmente  qualche 
conclusione  per  la  conoscenza  della  tautomeria,  così  intimamente 
legata  alla  costituzione  dei  composti  del  carbonio. 

Si  sono  perciò  studiati  e  si  stanno  attualmente  ancora  studian- 

(*)  A.  Piatti,  Azione  di  anidridi  ed  acidi  bibasici  sopra  p-amidofenolo  ed  eteri  corri- 
spondenti. Rend.  Acc.  Reale  di  Napoli.  Marzo  1893. 

Id.,  Azione  dell'acido  succlnico  sopra  il  p-amidofenolo  ed  eteri  corrispondenti.  Gazz.  eh. 
ital.,  XXV,  509;  XXIX,  84. 

Id.,  Azione  deirammoniaca  sopra  l'anidride  maleica  (Sint  asparagine),  Gazz.  chim.  ital., 
XXVn,  448. 

A.  Piatti  ed  £.  Giustiniani ,  Sopra  i  derivati  nialeinici  di  alcune  ammine  aromatiche. 
Gazz.  chim.  ita!.,  XXVI,  433;  Ber.  R.  658. 

A.  Piutti  e  K.  Piccoli,  Intorno  airazione  delTetere  ossalico  sui  p-amidofenoll.  Rend.  Acc. 
R.  di  Napoli,  Genn.  1898;  Gazz.  chim.  ital.,  XXVIII,  I,  284;  Ber.  XXXI,  330.     ■ 

Id.  id..  Azione  deiranidride  ftalica  sulla  p-  e  m-ossidifenilamina.  Rend.  Acc.  R.  -di  Na- 
poli, Marzo-Aprile  1898;  Gazz.  chim.  ital.,  XXVIII,  370,  Ber.,  XXXI,  1827. 

E.  Giustiniani,  Composti  degli  acidi  malico  e  fumarico  colle  ammine  aromatiche.  Gazz. 
chim.  ital.,  XXIII,  I,  168. 

Id.,  Sui  derivati  maleinici  di  alcune  ammine  aromatiche.  Gazz.  chim.  ital.,  XXVIII,  II, 
pag.  189. 

Castellaneta  Ernesto,  Aziono  dell'anidride  ftalica  sopra  p-amidofenolo  ed  eteri  corrispon- 
denti (Tosi  di  laurea).  Orosi  1808,  p.  289. 

Id.,  Anione  dell'acido  ossalico  e  roalonico  sopra  il  p-amidofenolo  ed  ì  suoi  eteri,  Gazz.  eh. 
ital.,  XXV,  II,  527. 

Campanaro  0.,  Azione  delPacido  malico  surp-amìdofenolo,  Gazz.  chim.  ital.,  XXVIII,  II, 
pag.  192. 

Bolezzi  6.,  Sopra  la  Salicil-p-fenetldina  ed  alcuni  suoi  derivati,  Gazz.  chim.  it-,  n,  197, 
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do  da  me  e  da  altri  miei  allievi  le  reazioni  degli  amminofenoli 
ip^amminofenolo,  anisidina  e  fenetidina)  cogli  acidi  fumarico,  mesa- 
conico  cincomeronico,  ftalonico^  piruvko,  aucclnilsuccinico  (sotto  for- 
ma di  etere)  e  colle  anidridi  maleica^  citraconica^  itaconica^  piro- 
cinconica,  canforica;  nonché  nuovamente  delPan/drid^ /ia/ica  e  delle 
diverse  anidridi  idroftaliche.  Anche  i  derivati  degli  acidi  aconitico, 
pirotartrico  e  crotonico  sono  stati  presi  in  esame  a  chiarimento  di 
reazioni. 

Scopo  della  presente  notizia  è  di  prender  data  e  riservarmi  per 
qualche  tempo  il  campo  di  queste  ricerche  che  ho  intenzione  di 
estendere  anche  ad  altri  acidi  ed  amminofenoli  (o-  e  p-ammino- 
fenoli,  amminonaftoli,  ecc.)  e  che  avrò  l'onore  di  comunicare  in  se- 
guito. 

R.  UnìTersità  di  Napoli,  latitato  di  Chimica  farmacentiea. 
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e  sul  benzilmetacresol    .     .     „ 

Salvadobi  R. — Ancora  sulla  leg- 
ge della  conservazione  del  peso 
(esperienza  di  lezione)  .     •     |p 
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Avvertenze t  —  1**.  Non  si  darà  corso  ad  alcun  reclamo  per  mancata 
recezione,  cbe  perverrà  oltre  il  mese  dalla  pubblicazione  del  fascicolo 
al  quale  si  riferisce  ;  —  2*.  Per  dare  corso  alla  richiesta  di  cambia- 
mento d' indirizzo,  occorre  accompagnarvi  la  fascetta  con  la  quale  si 
riceve  il  fascicolo. 
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Reazione  generale  di  ò»i]^0qsazioae^fi:a  ^naftolo» 
aldeidi  e  amine;       ^ 

nota  n  di  MARIO  BETTI. 

(Giunta  il  13  gennaio  1901). 

Sintesi  di  derivati  ossazinici. 


Parte  teorica. 

In  una  precedente  pubblicazione  (^)  e  stato  dimostrato  che  una 
molecola  di  P  naftolo,  due  di  aldeide  benzoica  e  una  di  ammoniaca 
riunite  in  soluzione  alcoolica,  reagiscono  spontaneamente  fra  di  loro 
e,  con  eliminazione  di  due  molecole  di  acqua,  si  condensano  se- 
condo l'equazione  : 

C^oHgO  +  2  C^HjCHO  +  NH3  =  Cj^B.oON  +  2  H,0    . 

La  condensazione  avviene  egualmente  anche  impieganoo,  invece 
dell'aldeide  benzoica  e  dell'ammoniaca,  un'altra  aldeide  e  un'amina 
primaria,  tanto  della  serie  aromatica  che  di  quella  grassa. 

Riguardo  alla  struttura  dei  composti  che  in  tal  modo  si  ottenr- 
gono  fu  allora  messa  innanzi  la  supposizione  che  essi  si  possano 
considerare  come  derivati  del  nucleo  orto-ossazinico.  Ma  le  ricer- 
che riferite  pib  avanti,  istituite  appunto  collo  scopo  di  mettere  in 
chiaro  la  costituzione  di  questi  derivati,  fanno  ora  concludere  che 
essi  contengono  invece  il  nucleo  meta-isossazinico  : 


0 

La  dimostrazione  di  una  tale 
sformazioni  che   subiscono   due 

(1)  Qazs.  ehim.  it.,  toI.  XXX,  (II),  p.  810. 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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precedente.  Sono  quelli  che  provengono  dalla  reazione  dell'ammo- 
niaca  0    dell'anilina   colla    benzaldeide    e  il  [^naftolo;  secondo  Io 
schema  ora  scritto  avrebbero  le  seguenti  formule  di  costituzione: 

CH.CgHg  CH.C^Hg 


CsHflv 


0  0 


Come  è  già  stato  accennato  (^) ,  per  quanto  il  composto  del  ^- 
naftolo  colla  benzaldeide  e  l'ammoniaca  sia  molto  resistente  verso 
gli  agenti  chimici,  pure  se  si  fa  bollire  a  lungo  con  acido  clori- 
drico di  media  concentrazione  svolge  dell'aldeide  benzoica  e  si  tra- 
sforma in  una  nuova  sostanza. 

Dall'analisi  di  questa  risulta,  che  delle  due  molecole  di  benzal- 
deide entrate  a  far  parte  del  composto  primitivo,  una  sola,  per 
idrolisi,  si  è  staccata  e  che  si  è  formato  un  cloridrato  secondo  la 
equazione  seguente: 

C24Hi90N  +  H«0  +  HCl  =  C.yH^sON .  HCl  +  C^HftCHO 

La  base  separata  da  questo  cloridrato  è  solida,  ben  cristallizzata 
e  dà  valori   analitici    corrispondenti  a  quelli  che  si  calcolano  per 

(*)  Per  maggior  comodità,  nelle  formale  di  questi  composti  non  trascriTO  per  esteso  i  due 
esagoni  del  )8naftolo.  La  relazione  del  nucleo  naftalico  con  quello  ossazintco  risalta  in  modo 
egaalmente  chiaro  tanto  dalla  formala  seguente: 

IL/  Il  r 

0 


che  dft  qnella  più  )>reTe  «dottata: 


CA^I 


OH, 

/ì       f^ 


C\/ 


(*)  Loco  cit.,  p.  813. 
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lina  molecola  di  ^naftolo,  una  di  aldeide  e  una  di  ammoniaca,   u- 
nìte  per  Teliminazione  d'una  molecola  d'acqua. 

Assai  facilmente  si  giunge  a  stabilire  in  quale  ordine  stanno 
^concatenati  i  tre  aggruppamenti.  Il  composto,  di  reazione  basica, 
non  è  dotato  di  grande  stabilità.  Facendolo  bollire  con  acqua  o 
«con  alcool  acquoso  dà  un  leggero  odore  di  ammoniaca,  che  si  svolge 
in  più  gran  copia  per  l'azione  a  caldo  della  potassa  caustica  di- 
luita. Con  anidride  acetica  dà  facilmente  un  derivato  biacetilico. 

Queste  proprietà  fanno  riconoscere  che  nella  molecola  del  deri- 
vato devono  esistere  liberi  l'ossidrile  naftolico  e  un  residuo  ancora 
idrogenato  dell'  ammoniaca.  Per  un  prodotto  che  risulta  da  ^naf- 
tolo, benzaldeide  e  ammoniaca,  unite  con  eliminazione  di  una  mo- 
lecola d'acqua  e  dotato  di  tali  proprietà,  non  si  può  normalmente 
ammettere  altro  che  la  seguente  costituzione: 

pH.CgHg 
C  ^     ^NHg 

C.OH 

Stabilita  la  struttura  di  tale  base  amidica  (^naftol  benzalamina), 
6i  può,  per  mezzo  di  questa,  arrivare  di  nuovo  alla  sintesi  del 
composto  primitivo,  facendola  reagire  con  una  molecola  di  benzal- 
deide, colla  quale  si  condensa  facilmente,  mentre  si  elimina  una 
molecola  d'acqua. 

Questa  unione  della  base  amidica  coli'  aldeide  benzoica*  si  può 
rappresentare  coi  due  seguenti  schemi  di .  reazione  : 


CH.CgHg  CH.CgHj 

COH 


6^5 

H 


Secondo  lo  schema  I ,  si  formerebbe  un  derivato  del  ^naftolo  a 
catena  laterale  aperta: 
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^/  \N=CH.CeH5 

eoe 

Ha  per  ranalogìa  con  ciò  che  sì  voìfica  per  il  compoeto  anili- 
nico,  più  avanti  esaminato,  siamo  portati  ad  escluderlo.  Infittii^ 
come  già  è  stato  detto,  nella  reazione  generale  si  possono  impie- 
gare, invece  dell'ammoniaca,  anche  le  amine  primarie  e  si  otten- 
gono in  egnal  modo  corrispondenti  prodotti  di  condensazione.  So 
questi  prodotti  contenessero  nna  catena  laterale  aperta  della  con- 
figurazione descritta,  mentre  si  potrebbero  formare  nsando  l'am- 
moniaca, questo  non  sarebbe  più  analogamente  possibile  colle  basi 
primarie. 

Ri  mane  lo  schema  II  che  invece  ci  porta  ad  ammettere  pel  com- 
posto primitivo  la  struttura  di  un  derivato  del  nucleo  ossazinico. 

Secondo  tale  costituzione  ecco  come  l'acido  cloridrico,  per  idro- 
lisi, produce  la  scissione  di  una  molecola  di  benzaldeide  e  forma 
il  cloridrato  della  base  amidica: 


s 


CH.CgHj  CH.CeH, 


M 


\ 


0  H 

jSoaftol-benxaUBÌoa 
(cforMrmto) 

Anche  il  fatto  che  in  questa  reazione  di  scissione  si  stacca  un» 
sola  delle  due  molecole  di  aldeide,  è  in  accordo  colla  formula  di 
struttura  proposta,  perchè  se  nel  composto  primitivo  le  due  mo» 
lecole  di  benzaldeide  fossero  direttamoite  unite  fra  loro  : 


I        I 
—  C-C  — 

H      H 


sarebbe  assai  poco  probabile  che  una  tale  concatenazione  potesse^ 
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spezzarsi,   mentre  l'apertura  del  nucleo  diviene  molto  facilmente 
comprensibile   ammettendo   che  i  due  resti   aldeidici  siano  tenuti 
iegati  dal  resto  immidico  dell'ammoniaca  : 

_C— N— C—       . 
H      H      H 


In  modo  assai  più  semplice  potei  stabilire  che  il  composto  che 
«deriva  da  p  naftolo ,  benzaldeide  e  anilina  ha  struttura  eguale  m 
<luello  esaminato  ora  «  che  perciò  gli  spetta  la  formula  seguente: 


CH.CgHg 


^/^N.CaB^ 


08^6.    j 

0 


CH.CgHj 


Questo  composto,  per  analogia  con  quello  ora  descritto,  bollito 
«  lungo  con  acido  cloridrico  dovrebbe  scindersi  in  aldeide  benzoica 
<6  in  un  derivato  della  costituzione: 

CH.C^Hg 

COH 

Tale  sostanza  è  già  stata  preparata  e  si  trova  descritta  in  una 
mia  recente  nota  {^),  come  prodotto  d'addizione  della  benzalanilina 
al  ^naftolo.  La  formazione  di  questo  composto  sta  in  rapporto  colla 
somiglianza  che  manifestano  nelle  proprietà  chimiche  il  metino  in 
posizione  a  del  ^naftolOf  e  il  metilene  a  funzione  acida  degli  eteri 
acetaceticoy  malonico,  ecc. 

Già  nella  pubblicazione  ora  ricordata  è  detto  che  il  derivato  è 

4})  Gftzz.  eh.  itol.,  Tol.  XXX,  (II),  p.  804. 
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assai  instabile  verso  gli  acidi  anche  diluiti ,  così  che ,  se  pure  si 
formasse  per  l'azione  dell'acido  cloridrico  sul  composto  primitivo;, 
sarebbe  subito  alla  sua  volta  decomposto.  Ma  si  può  risolvere  la 
questione  procedendo  in  senso  inverso ,  e ,  prendendo  come  punta 
di  partenza  questo  prodotto  d'addizione,  giungere  alla  sintesi  del 
composto  ossazinico.  Infatti  se  si  fa  reagire  con  una  molecola  di 
aldeide  benzoica,  si  forma  un  composto  che  è  affatto  identico  a 
quello  fornito,  secondo  la  reazione  generale,  da  una  molecola  di 
^naftolo,  due  di  benzaldeide  e  una  di  anilina. 

Ora  la  condensazione  fra  ^naftol-benzalanilina  e  benzaldeide  non 
può  avvenire  che  secondo  lo  schema  seguente: 


CgHfl 


CE.G,E, 

^-^^N.CeH, 

/        H/ 

\         :  .occ^Hs 

COH             H 

CH.C-H, 


c/\ 


N.C,H5 


+    H,0 


0 


CH.CeH, 


e  quindi  è  confermata  anche  per  il  composto  dell'anilina  la  strut- 
tura di  derivato  ossazinico  (*). 

Quanto  precede  fa  legittimamente  concludere ,  che  la  reazione 
generale  di  condensazione  fra  ^naftolo ,  aldeidi  e  amine ,  coDduce- 
alla  sintesi  di  derivati  del  nucleo: 


/\ 


NH 


0 


(*)  Bignardo  alla  struttura  del  derivato  dell*  ammoniaca  studiato  per  il  primo  retta  an- 
cora un  punto  da  definire.  Il  nucleo  naftolìco  è  impegnato  con  quello  ossasinico  per  mezK^- 
di  due  atomi  di  carbonio,  uno  quello  fenico,  l'altro  in  posizione  orto  con  ^ 

questo.  Dei  due  atomi  di  carbonio  «  e  ^.,  in  posizione  orto  con  quello 
fenico  è  stato  prescelto  quello  in  a.  Prima  di  tutto  è  specialmente  quello, 
che  dotato  di  proprietà  particolari,  entra  più  frequentemente  in  reazio- 
ne. Inoltre  per  V  analogia  del  composto  anilinico,  del  quale  mi  sono  ora 
occupato,  resta  definita  nettsmente  la  questione.  La  sintesi  di  questo  per  meno  della  final' 
tol-benzal-anilina  mostra  airevidenza  che  nella  formazione  del  nucleo  ^nafiossazinico  è  d!>- 
rettamente  impegnato  il  metino  in  a. 
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Nomenclatura.  Derivati  contenenti  questo  nucleo  si  ottengon  ora 

per  la  prima  volta  ;  nasce  perciò  anche  la  questione,  come  debbano 

essere  denominati  in  relazione    alla  loro  costituzione,  quando  non 

si  voglia,  seguendo  l'idea  e  l'esempio  di  Knorr,  adottare  un  nome 
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È  in  tal  modo  fissata  la  posizione  dell'  ossigeno  rispetto  al  nucleo 
naftalico  e  la  posizione  dell'azoto  rispetto  all'ossigeno;  non  è  poi 
necessario  indicare  il  luogo  del  doppio  legame  perchè  il  nucleo  iso»* 
sazinico  non  può  averne  che  uno  soltanto  e  il  nucleo  naftolico,  in 
tale  configurazione,  non  può  sciogliere  quello  in  relazione  col  car- 
bonio fenico. 

/    I  y^m 

— -        >^'      3  CH, 


^    P    0 
4,2-pnaftoisossazina 

Secondo  tale  nomenclatura  il  derivato  della  reazione  fra  pnaf- 
tolo,  benzaldeide  e  ammoniaca  si  chiamerà: 

1,3  difenil-4,2-^naftoiso3sazina 

e  il  corrispondente  composto  anilinico: 

1 ,2,3  trìfenil-4,2-pnaftoisossazina. 


Parte  sperimentale. 


I.  i,3  difenil-4,2  pnaftoisossazina. 
0 


CH.C,H5 


Azione  deiracido  cloridrico  —  Formazione  del  cloridrato 
di  pnaftol-benzalamina. 

CH.C^H, 
^/^NHg.HCl 

COH 

11  composto  proveniente  dalla  condensazione  di  una  molecola  di 
^naftolo ,  due  di  benzaldeide  e  una  di  ammoniaca ,  descritto  nella 
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nota  precedente  (^),  si  scalda  a  fuoco  diretto  con  acido  cloridrico 
di  media  concentrazione.  Da  principio  non  si  osserva  alcun  cam- 
biamento ,  ma  dopo  qualche  minuto  di  ebollizione  si  sviluppa  un 
leggero  odore  di  aldeide  benzoica  che  diviene  a  mano  a  mano  più 
intenso,  la  sostanza  ingiallisce  e  si  scioglie  rapidamente.  La  solu- 
zione limpida,  color  giallo  limone,  ottenuta  in  tal  modo,  quasi  su- 
bito si  scolora  di  nuovo,  si  forma  un  abbondante  precipitato  fioc- 
coso di  sottili  cristalli  aghiformi,  e  tutto  si  rapprende  in  una  pol- 
tiglia biancastra.  Si  fa  bollire  ancora  per  qualche  minuto,  poi  si 
filtra.  Dal  liquido  filtrato,  per  raffreddamento,  cristallizzano  lunghi 
aghi  bianchissimi,  lucenti,  formati  da  sostanza  eguale  a  quella  ri- 
masta sul  filtro  che ,  a  caldo ,  è  alquanto  solubile  nell'acido  clo- 
ridrico. 

La  parte  che  cristallizza  dall'acido  è,  di  solito,  già  affatto  pura 
e  può  servire  senz'altro  per  l'analisi.  Il  suo  punto*  di  fusione  è 
Assai  poco  netto;  a  190^  comincia  ad  arrossare,  a  220^  non  è  an- 
cora completamente  fusa. 

Dall'analisi  si  riconosce  che  è  un  cloridrato  di  composizione  cor- 
rispondente alla  formula: 

Ci^H^sON.HCl 

gr.  0,1507  hanno  dato  gr.  0,3926  di  COg  e  gr.  0,0312  di  HeO; 
gr.  0,2106  hanno  dato  ce.  9,75  di  azoto  a  21^9  e  763  mm. 

gr.  0,1490  hanno  consumato  ce.  5,20  di  sol uz. -rjr-   N  di  AgNOj, 


corrispondenti  a  gr.  0,0182  di  cloro. 


e  7o 

71,05 

H     . 

5,98 

N     , 

5,37 

CI     . 

12,21 

calcolato 

71,45 
5,60 


Il  composto  si  scioglie  nell'acqua  bc 
gora  dedòmposizione  e  facendo  bollin 
rende  opalino  o   anche   lattiginoso.    E 

<')  Oazz.  eh.  itol.  XXX  (II),  p   818. 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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etìlico  e  metilico  e  nell'acido  acetico.  Si  può  ricristallizzare  da  ac- 
qua leggermente  acidulata  con  acido  cloridrico,  nella  quale  si  pub 
far  bollire  senza  alterazione;  anche  evaporando  in  parte  queste 
acque  madri,  leggermente  acide,  si  ottengono  ulteriori  frazioni  di 
prodotto  inalterato. 

Il  composto  si  scioglie  a  freddo  nella  potassa  acquosa  con  leg- 
gera fluorescenza  violacea,  a  caldo  dà  luogo  a  sviluppo  di  ammo- 
niaca. La  soluzione  potassica  lasciata  a  sé  per  qualche  giorno  perde 
la  fluorescenza  e  assume  un  color  giallo  aranciato  che  diviene 
sempre  più  intenso ,  mentre  si  depositano  piccole  quantità  di  un 
composto  biancastro  ;  per  aggiunta  di  acqua  si  intorbida,  si  fa  lat- 
tescente e  forma  dei  grumi   bianchi  resinosi. 

In  una  delle  preparazioni  del  composto  ora  descritto  da  7  gr^ 
di  sostanza  primitiva  furono  ottenuti  gr.  5,65  di  cloridrato,  che 
rappresentano  un  rendimento  del  95,2  7o  (')• 


Base  ^naftol-benzalaminica. 
CH.CeH5 

COH 


CsHflv   j 


*2 


Per  ottenerla  allo  stato  libero  si  scioglie  il  cloridrato  nella  mi- 
nima quantità  di  soluzione  di  potassa  caustica  al  25  Vo  0»  *g" 
giungendola  a  poco  per  volta  e  raffreddando  con  acqua.  Non  si  ha 
così  neppure  il  minimo  sviluppo  d'ammoniaca.  Subito  dopo  otte- 
nuta la  completa  soluzione ,  il  liquido  fluorescente  si  estrae  con 
circa  V4  del  suo  volume  di  etere  etilico.  L'etere,  che  ha  asportata 
quasi  completamente  la  base  disciolta,  si  separa,  si  essicca  con  clo- 
ruro calcico  fuso,  si  filtra  e  si  distilla  fino  a  piccolo  volume.  Per 

(*)  Anche  composti  simili  a  questo,  formati  cou  aldeidi  diverse  subiscono  una  eguale  tra- 
sformazione. Queste  ricerche  sono  ora  in  eorso  di  studio,  interessante  sarà  di  vedere  se  i 
derivati  delle  aldeidi  grasse  si  comportano  in  modo  analogo  a  questi  ora  descritti. 

(•;  Se  si  prende  una  soluzione  più  diluita,  per  es.  al  6...  7  %,  il  cloridrato  si  decom- 
pone soltanto  in  piccola  parte  e  per  quanto  il  liquido,  com'è  naturale,  sia  nettamente  al- 
calino, per  aggiunta  d*acqua  si  può  riottenere  il  sale  inalterato. 
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raffreddamento  la  maggior  parte  della  base  cristallizza  dsTl  residuo- 
etereo  in  ciuffi  di    lunghi    aghi  bianchi.  Si  filtra  e  il  filtrato,  per 
spontanea  evaporazione,  lascia  un  residuo  cristallino  appena  giallo,. 
formato  da  ulteriori  frazioni  di  sostanza  un  pò  impura. 

La  parte  cristallizzata  per  raffreddamento  fonde  nettamente  con 
decomposizione  a  125^  è  pura  e,  lavata  rapidamente  una  sola  volta 
con  etere,  può  servire  per  l'analisi,  dalla  quale  si  hanno  valori 
corrispondenti  a  quelli  calcolati  per  la  formula  : 

CiyH^sON  . 

Gr.  0,2420  hanno  dato  gr.  0,7243  di  COg  e  gr.  0,1330  di  H^O, 
6r.  0,2018  hanno  dato  ce.  10,0  di  azoto  a  16^9  e  761  mm. 

troTato  calcolato 

C   7o         81,63  81,93 

H     „  6,10  6,02 

N     „  5,84  5,62 

Fu  determinato  il  peso  molecolare  col  metodo  ebullioscopico^ 
usando  come  solvente  la  benzina  (costante  =  26,1) 


Sost.  =  gr.  0,4652 

Solvente  =  gr.  24,97 

A  =  0^17 

trovato 

calcolato 

286 

249 

P.  M. 

Il  secondo  punto  d'ebullizione  si  ottiene  eostante  solo  per  poco- 
tempo  ,  dopo  il  quale  aumenta  continuamente  forse  in  seguito  a 
dissociazione  del  composto. 

Da  una  piccola  prova  fatta  con  gr.  2,7  di  cloridrato ,  si  otten- 
nero gr.  2,18  di  base,  che  rappresentano  il  91,5  Vo  ^®I  rendimento 
teorico.  Nel  liquido  alcalino  restano  soltanto  tracce  del  composto, 
l'etere  distillato  non  lascia,  airevaporazione,  residuo  fisso. 

La  base  è  solubile  in  alcool  etilico,  ma  all' ebollizione  manda 
odore  d'ammoniaca;   si  decompone   pure  facendola  bollire  con  ac-^ 
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-  qua  nella  quale  è  del  tutto  insolubile,  mentre,  come  si  è  visto,  si 
scioglie  nella  soluzione  degli  alcali  caustici.  Con  potassa  al  25  7o 
dà  a  caldo  un  abbondante  sviluppo  di  ammoniaca  e  leggero  odore 
di  benzaldeide. 

È  insolubile  nella  ligroina  ancbe  bollente,  ma  si  scioglie  molto 
nella  benzina,  nell'acetone,  nel  cloroformio  e  cosi  pure  in  acetato 
^  etilico  e  in  acido  acetico,  però  in  questi  due  ultimi  solventi  subi- 
sce una  trasformazione  che  è  studiata  più  avanti.  Per  la  ricristal- 
lizzazione il  solvente  piii  adatto  è  l'etere  etilico. 

Le  soluzioni  alcooliche  reagiscono  leggermente  alcaline,  ma  la 
prova  non  ò  molto  attendibile  perchì},  come  si  è  detto,  la  base  è 
un  pò  decomposta  da  questi  solventi. 

Facendo  evaporare  una  goccia  di  soluzione  benzinica  od  eterea 
sopra  la  carta  rossa  di  tornasole,  questa  rimane  persistentemente 
colorata  in  azzurrastro.  È  notevole  il  fatto  che  le  soluzioni  con- 
centrate hanno  reazione  alcalina  più  debole  di  quelle  diluite,  pro- 
babilmente in  queste  esiste  un  pò  di  ammoniaca  libera  per  disso- 
ciazione. 

La  sostanza  trattata  con  cloroformio  e  potassa  non  dà  la  rea- 
zione degli  isonitrili,  con  furfurolo  e  acido  acetico  nou  forma  ma- 
terie coloranti  come  fanno  i  derivati  che  contengono  un  gruppo 
amidico  unito  al  nucleo  aromatico.  La  soluzione  benzinica,  per  ag- 
giunta di  poche  goccio  di  cloruro  ferrico  sciolto  in  etere  assoluto 
dà  un  precipitato  fioccoso  bruno  e  un  intenso  colore  rosso  vino. 

Derivato  biacetilico.  La  base,  ridotta  in  polvere  sottile,  si  tratta 
a  freddo  con  anidride  acetica  in  eccesso,  nella  quale  si  scioglie  ra- 
pidamente. Però  quasi  subito  il  liquido  si  intorbida  e  mentre  pre- 
cipitano dei  fiocchi  biancastri,  si  avverte  uu  leggero  sviluppo  di 
calore.  Si  riscalda  allora  fino  all'ebullizione  ed  il  liquido  ritornato 
limpido  si  fa  bollire  per  qualche  minuto  e  poi  si  lascia  a  sé.  Dopo 
due  o  tre  ore  vi  si  aggiunge  molta  acqua  fredda  per  decomporre 
l'anidride  acetica  in  eccesso  e,  col  riposo,  si  forma  una  massacri- 
stallina  biancastra,  che  si  filtra  e  si  lava  con  acqua. 

Per  purificarla  si  scioglie  in  poco  alcool  a  caldo ,  si  bolle  con 
polvere  di  carbone  e  si  filtra.  Il  liquido  freddo,  limpido,  si  tratta 
con  acqua  fino  a  leggero  intorbidamento  persistente,  si  lascia  in 
riposo  e  lentamente  cristallizzano  grossi  e  corti  primi  che  fondono 
a  162^ 
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e  Vo 

75,59 

H     . 

5,83 

N     , 

4,57 

389 
L'analisi    di    questi   dà   valori   corrispondenti   alla   formula  se- 
guente : 

CH.CgHg 

CgHev 

CO.OjHaO 

Gr.  0,2363  hanno  dato  gr.  0,6549  di  CO,  e  gr.  0,1241  di  H^O,. 
Gr.  0,2962  hanno  dato  ce.  11,4  di  azoto  a  13^9  e  758  mm. 

trovato  calcolato 

75,68 
5,71 
4,20 

Il  rendimento  della  reazione  è  molto  buono. 

Condensazione  con  aldeide  benzoica.  Si  scioglie  la  base  in  alcool 
a  moderato  calore,  si  lascia  raffreddare,  e  si  aggiunge  poi  la  quan- 
tità corrispondente  di  benzaldeide  pure  in  soluzione  alcoolica.  Il 
liquido,  limpido,  si  scalda  a  bagno  maria  per  due  o  tre  minuti  e 
ad  un  tratto  si  trasforma  del  tutto  in  una  massa  solida  cristallina 
che  si  lascia  un  po'  di  tempo  in  riposo.  Dopo  qualche  ora  si  fiK 
tra,  si  spreme  alla  tromba,  si  lava  con  alcool  e  si  fa  asciugare 
nel  vuoto.  Si  ha  così  un  prodotto  bianchissimo  cristallizzato  in  aghi 
fondenti  nettamente  a  150®. 

L'analisi  dà  valori  corrispondenti  alla  composizione  della  sostanza 
dalla  quale  siamo  originariamente  partiti,  cioè  al  derivato  osta- 
zinico  : 

CH.CA 

CgHan 
0 


Gr.  0,2671  hanno  dato  gr.  a,8323  di  CO^  e  gr.  0,1357  éì  H,0. 


Digitized  by  VjOOQIC 


390 

trovato  calcolato 

e   7o        84,99  85,46 

H     ,  5,64  5,64 

È  stato  determinato  il  peso  molecolare  col  metodo  crioscopico, 
nel  fenolo  fuso  (costante  =  70) 


Sost.  = 

gr. 

0,3505 

Solvente  = 

gr- 

14,10 

A  = 

0»,58 

trovato 

calcolate 

per  C,4H„0N 

300 

337 

P.  M. 

Anche  le  proprietà  del  composto  corrispondono  a  quelle  descrite 
per  la  naftossazinaamin-benzoica.  Bollito  a  lungo  con  potassa 
caustica  al  25  7o  ^^^  ^^  altera  minimamente,  con  acido  cloridrico 
di  media  concentrazione,  manda  odore  di  aldeide  benzoica,  si  scio- 
glie colorando  il  liquido  in  giallo  e  forma  infine  il  cloridrato  cri- 
stallizzato in  aghi  bianchi  che  fondono  fra  190^  e  220^ 

Il  rendimento  e  quasi  il  teorico  (^). 

Trasformazione  per  mezzo  deW  acetato  etilico.  La  base  amidica, 
finamente  polverizzata,  bagnata  con  acetato  etilico  vi  si  scioglie 
subito  con  forte  raffreddamento,  ma  la  soluzione  non  ha  quasi  ter- 
minato di  effettuarsi  che  subito,  con  leggero  sviluppo  di  calore, 
tutto  si  rapprende  in  una  voluminosa  poltiglia  cristallina.  Si  ag- 
giunge ancora  dell'acetato  etilico  e  si  scalda  fino  a  completa  so- 
luzione del  composto.  Nel  riscaldamento  si  avverte  un  abbondante 
sviluppo  d'ammoniaca,  che  finché  tutto  era  rimasto  freddo  si  av- 
vertiva solo  in  piccola  quantità.  Per  raffreddamento  cristallizzano 
dei  lunghi  aghi  bianchi  che  fondono  nettamente  a  150^  e  presen- 
tano tutti  i  caratteri  della  sostanza  ossazinica  primitiva. 

Anche  all'analisi  si  ottengono  valori  corrispondenti  a  quelli  che 
si  calcolano  per  la  formula: 


(')  Facendo  agire  in  modo   analogo   alla  benzaldeide  un'aldeide  diTersa  è  forse  posiibile 
ehe  si  gianga  a  nuclei  ossazinici  con  radicali  aldeidioi  misti. 
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^•8^8^ 


CH.CsH, 


0 


CH.C 


Or.  0,4540  hanno  dato  ce.  16,6  di  azoi 

trovato 
N  7o         4,30 

Colla  distillazione  parziale  dell'acetat 
teriori  frazioni  di  sostanza.  L'ultimo  re 
rare  spontaneamente  e  si  ottiene  così  i 
tritura  in  un  mortaio  con  poca  acqua 

Il  liquido  filtrato,  evaporato  a  bagnc 
un  piccolo  residuo  cristallino  che  presei 

Il  residuo  sul  filtro  ricristallizza  dal! 
bianche,  argentee,  fondenti  a  122-123^ 
formio  danno  la  colorazione  azzurra  de 

Si  può  facilmente  intendere  questa 
nella  sostanza  primitiva  e  la  contempon 

Probabilmente  anche  in  acetato  etili< 
benzina,  la  base  è  in  parte  dissociata, 
reagisce  sull'etere  acetico  formando  ac 
sola,  non  può  piìi  restare  unita  al  ^nafl 
di  base  (secondo  la  condensazione  precec 
il  composto  ossazinico  di  maggiore  sU 
soluzione  allo  stato  libero. 

Lo  schema  seguente   mostra   come 
inazione  : 


CH.CA 
C.H.(|      /— ^HN^^ 


COH 
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Da  gr.  5  di  Base  ottenni  gr.  2,90  di  composto  ossazinico,  che 
secondo  l'interpetrazione  data,  rappresenterebbero  1*85,80  7o  ^^'^^ 
quantità  teorica. 

Anche  coli' acido  acetico  avviene  una  trasformazione  in  senso 
identico  (^). 


IL  If2f3  trifenil-4^2  ^naftoisossazina 
CH.CgHg 

^CIJ.CgH. 


0 


•'e^s 


Sintesi  dalla  pnaftol-benzalanilina 

Il  prodotto  d'addizione  fra  benzalanilina  e  ^naftolo  che  fonde  a 
170^  si  scalda  per  pochi  minuti  a  110^  con  un  leggero  eccesso  di 
aldeide  benzoica.  Quasi  subito  tutto  si  discioglie  e  si  separane 
delle  gocciole  d'acqua  ;  il  liquido  denso,  vischioso  si  lascia  raffred- 
dare e  poi  si  ricopre  con  molto  alcool,  agitando  continuamente  con 
una  bacchetta.  In  tal  modo  tutto  si  trasforma  assai  presto  io  una 
aostanza  polverulenta  appena  gialla  che  si  purifica  estraendola  con 
alcool  bollente  nel  quale  si  scioglie  pochissimo.  Si  ottiene  così  una 
polvere  cristallina,  bianchissima  che  fonde  tra  199^  e  200  e  cor^ 
risponde  completamente  alla  sostanza  che  proviene  dalla  reazione 
di  condensazione,  di  una  molecola  di  ^naftolo,  due  di  benzaldeide^ 
e  una  di  anilina  (')  secondo  la  reazione  generale. 

L'analisi  dà  valori  corrispondenti  a  quelli  che  si  calcolano  per 
la  naftossazinaanilin-benzoica  C30H23ON  : 

(')  Forse  altre  sostanze  che  dissoriaDdosi  danno  ammoniaca  possono  subire  una  oonden* 
sazione  per  mezzo  dell*  etere  acetico,  e  non  sarebbe  privo  d'interesse  settoporle  all'esperi- 
mento. 

Interessante  è  pure  la  base  amidica  steesa  che,  per  i  suol  caratteri  chimici,  si  mostra 
molto  vicina  alle  acidamidi,  per  qoanto  non  contenga  il  groppo  — CO.NHf  Su  questa  e  su 
alcune  analoghe  sono  già  in  corso  altre  ricerche  tendenti  a  metterne  completamente  ia 
chiaro  le  proprietà,  e  faranno  parte  di  una  pubblicazione  separata. 

(*)  y.  mem.  prec.  Gazz.  chim.  iUI.  XXX,  (II),  p.  814. 
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Gr.  0,2021  hanno  dato  gr.  0,6445  di  CO^  e  gr.  0,1065  di  H^O , 

Gr.  0,3114  hanno  dato  ce.  9,2  di  Azoto  a  14^  e  751,2  mm. 


trorato 

e  7o 

86,97 

H     . 

5,85 

N     . 

3,47 

calcolato  per  CsoHnON 


La  soluzione  benzinica  del  composi 
sciolto  in  etere  non  dà  alcuna  colora 
mente  diviene  rosso-violacea  e  per  ri 
lore  primitivo  appena  giallo. 

Questa  sintesi  si  può  ottenere  and 
ora  la  soluzione  alcoolica  della  ^nafto 
deide,  ma  in  tal  caso  soltanto  una 
in  combinazione,  mentre  colla  fusione 
titativo. 


Nella  presente  nota  mi  sono  limi 
trasformazioni  e  i  derivati  che  servoj 
ossazinica  dei  relativi  composti.  Mi  i 
mente  altre  ricerche,  che  sono  già  i 
nuclei  naftossazinici  che  anche  per  le 
sui  derivati  della  morfolina,  vanno  a( 
teresse  maggiore. 

Firenze.  Istituto  di  stadj  superiori.  Gennaio  11 


Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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Studii  sugli  acidi  del  fosforo. 

I.'  Velocità  di  idratazione  dell'acido  metafosforico; 

nota  di  C.  MONTEMARTINI  ed  U.  EGIDL 

(Giunta  il  18  gennaio  1901) 

E  noto  che  le  soluzioni  acquose  di  acido  metafosforico  si  con- 
vertono gradatamente  in  soluzioni  di  acido  ortofosforico;  su  questa 
conversione  si  sa  solo  che  essa  è  tanto  più  rapida  quanto  più  la 
temperatura  della  soluzione  si  avvicina  a  quella  deirebollizione, 
che  il  passaggio  da  acido  metafosforico  ad  acido  ortofosforico  è 
diretto  senza  formazione  intermedia  di  acido  pirofosforico  (^),  e  fi- 
nalmente che  tale  passaggio  non  origina  variazione  di  volume  ('). 
Pensammo  che  una  misura  della  velocità  di  idratazione  potesse 
presentare  qualche  interesse,  essa  poi  ci  era  necessaria  per  altre 
esperienze  di  cui  riferiremo  in  ulteriori  pubblicazioni. 

L'idratazione  avviene  secondo  l'equazione  : 

HP03+H20  =  H3P04 

^6  come  si  vede  essa  si  può  seguire  con  determinazioni  di  acidità 
della  soluzione ,  cambiandosi  l' acido  metafosforico  monobasico  in 
acido  ortofosforico  tribasico.  Occorre  perciò  di  conoscere  solo  l'a- 
cidità che  ad  un  certo  istante  ha  un  dato  volume  di  soluzione, 
acidità  che  chiameremo  a,  e  l'acidità  che  un  egual  volume  di  so- 
luzione viene  ad  avere  quando  l'idratazione  sia  compiuta,  acidità 
che  chiameremo  b.  Tanto  a  che  b  indicherebbero  la  quantità  di  una 
base  monovalente ,  e  precisamente  di  soda ,  saturata  dal  volume 
della  soluzione  studiata. 

Chiamiamo  x  la  quantità  di  base  saturata  dall'acido  metafosfo- 
rico nel  solito  volume  di  soluzione  in  un  dato  istante,  chiamiamo 
y  la  quantità  di  base  saturata  dall'acido  ortofosforico  ivi  presente, 
allora  abbiamo  : 

X  +  y  =  a 
3  X  +  y  =  6 

(*)  Graham.  Gmelin-Kraot  I  toI.,  II  parte,  122. 
{•)  Voyel.  I.  B,  1867,  pag.  98. 
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Da  queste  equazioni  si  ricava 


h  —  a 
X  =  — - — 


«  moltiplicando  x  pel  rapporto  tra  i  pesi  molecolari  di  HPO3  ed 
NaOH,  si  ha  la  quantità  di  acido  metafosforico  contenuta  nel  vo- 
lume dato  di  soluzione. 

La  determinazione  delle  duo  acidità  a  e  6  fu  fatta  col  metodo 
A\  Maly  (*)  ,  che  permette  di  dosare  tutti  tre  gli  idrogeni  ionici 
dell'acido  ortofosforico.  Esso  consiste  nell'aggiungere  alla  soluzione 
da  titolare  un  eccesso  di  idrato  sodico  in  presenza  di  cloruro  ba- 
ritico,  e  titolare  con  acido  cloridrico  l'eccesso  di  base  usando  come 
indicatore  la  corallina  0  la  fenolftaleina.  Il  dosamento  dell'acido 
metafosforico  con  questo  metodo  non  presenta  inconvenienti. 

Riguardo  poi  al  valore  di  6,  che  rappresenta  l'acidità  della  so- 
luzione quando  in  essa  tutto  l'acido  metafosforico  è  trasformato  in 
acido  ortofosforico,  fu  determinato  prendendo  due  porzioni  eguali 
^i  soluzione,  facendole  bollire  a  ricadere  per  diverso  tempo  e  poi 
determinando  in  ciascuna  di  esse  l'acidità;  se  la  conversione  in 
acido  ortofosforico  era  completa  si  avevano  valori  eguali,  il  valore 
comune  era  assunto  come  valore  b. 

Le  misure  furono  eseguite  nel  seguente  modo  :  Dell'acido  meta- 
fosforico,  comperato  da  Merck,  era  sciolto  in  una  certa  quantità 
di  acqua  ,  le  soluzioni  che  venivano  preparate  con  concentrazioni 
diverse  si  ponevano  in  bocce  smerigliate  e  si  lasciavano  in  am- 
biente a  temperatura  quasi  costante.  Di  quando  in  quando  si  pre- 
levava da  ognuna  di  queste  bocce  una  porzione  di  soluzione  di  cui 
si  determinava  l'acidità  col  metodo  sopra  detto.  Il  punto  di  par- 
tenza fu  preso  trascorse  dodici  ore  dalla  confezione  della  soluzione. 

Nelle  seguenti  tavole  sono  registrate  le  esperienze  eseguite  su 
•quattro  soluzioni  di  concentrazione  diversa ,  ad  una  temperatura 
variante  tra  23^  e  25^.  Accanto  al  numero  delle  tavole  sta  il  va- 
lore di  b  per  la  rispettiva  soluzione  riferito  ad  1  e.  e.  ;  in  ciascuna 
tavola  poi  nella  prima  colonna  sta  il  numero  d'ordine  delle  espe- 
rienze, nella  seconda  il  tempo  contato  in  ore  e  frazioni   decimali 

(>)  Zeitschr.  f.  anal.  Oh.,  XV,  417. 
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di  ora ,  nella  terza  il   valore   di  a  corrispondente  ad  1  e.  e.  della 

soluzione,  nella  quarta  il  valore  di  — - —  : 


Tavola  I. 


h  =  gr.  0,003432. 


T 

a 

b  —  a 
2 

h 

0 

0,001488 

0,000972 



1,13 

0,001500 

0,000966 

0,00231 

33,35 

0,001756 

0,000838 

0,00193 

56,83 

0,001864 

0,000784 

0,00164 

72,88 

0,001924 

0,000754 

0,00151 

81,45 

0,001960 

0,000736 

0,00148 

106,50 

0,001992 

0,000720 

0,00122 

120,67 

0,002100 

0,000666 

0,00136 

145,88 

0,002156 

0,000638 

0,00133 

154,33 

0,002244 

0,000594 

0,00138 

>42,45 

0,002468 

0,000482 

0,00125 

Ì66,28 

0,002568 

0,000432 

0,00132 

«7,97 

0,002792 

0,000320 

0,00142 

Media  *  =  0,00139 


e  la  media  dei  valori  h  non  si  è  tenuto  conto  dei  Talori  rlcaTati  daUe  •- 
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1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


0 

7,35 
9,98 
24^7 
33,17 
49,33 
56,82 
72,70 
81,27 
315,00 


Tavola  II. 

b  —  gr.  0,007068. 
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N.» 

T 

a 

b  —  a 
2 

k 

1 

0 

0,002940 

0,002064 

— 

2 

7,25 

0,003060 

0,002004 

0,00176 

3 

33,18 

0,003528 

0,001770 

0,00201 

4 

49,33 

0,003688 

0,001690 

0,00176 

5 

56,70 

0,003788 

0,001640 

0,00176 

6 

72,70 

0,003908 

0,001580 

0,00159 

7 

81,25 

0,003960 

0,001554 

0,00152 

8 

128,48 

0,004348 

0,001360 

0,00141 

9 

145,73 

0,004560 

0,001254 

0,00148 

10 

154,13 

0,004760 

0,001154 

0,00163 

11 

242,27 

0,005388 

0,000840 

0,00161 

12 

266,17 

0,005520 

0,000774 

0,00160 

13 

314,05 

0,005776 

0,000646 

0,00160 

Media  =  0,00160 
Tavola  III. 

è  =  gr.  0,02596. 


0,01196 
0,01261 
0,01268 
0,01404 
0,01488 
0,01817 
0,01636 
0,01688 
.0,01768 
0,02384 


0.007000 
0,006670 
0,006640 
0,005960 
0,005540 
0,004890 
0,004800 
0,004540 
0,004140 
0,002120 

Media 


0,00285 
0,00229 
0,00287 
0,00306 
0,00315 
0,00288 
0,00258 
0,00280 
0,00260 


=  0,00279 
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Tavola  IV. 
b  =  gr.  0,04896. 


N.- 

T 

a 

b  —  a 
2 

k 

1 

0 

0,02116 

0,01930 

— 

2 

7,40 

0,02344 

0,01276 

0,00502 

3 

10,00 

0,02352 

0,01272 

0,00385 

4 

24,28 

0,02600 

0,01148 

0,00342 

5 

49,33 

0,02992 

0,00952 

0,00333 

6 

56,75 

0,03088 

0,00904 

0,00329 

7 

72,71 

0,03288 

0,00804 

0,00327 

8 

82,2^ 

0.03480 

0,00708 

0,00356 

9 

315,00 

0,04672 

0,00112 

0,00347 

Media  *  =  0,00345 

*  Nel  calcolare  la  media  dei  valori  di  kfn  trascurato  il  valore  ricavato  dairesperienza  2. 

La  trasformazione  studiata,  in  relazione  alla  soprascritta  equa- 
zione che  la  rappresenta,  dovrebbe  essere  di  secondo  ordine.  Sic- 
come però  le  soluzioni  impiegate  in  queste  esperienze  sono  diluite^ 
la  massa  dell'  acqua  può  considerarsi  come  invariabile  ;  ne  viene 
che  la  trasformazione  deve  obbedire  alle  leggi  dei  procedimenti  di 
primo  ordine ,  e  quindi  essere  rappresentata  dall'  equazione  diffe- 
renziale 


de 
li 


oppure  dalla  sua  integrale 


—  log  e  =ikt  +  log  Co 

indicando  al  solito  con  Co  la  concentrazione  iniziale,  con  e  la  con- 
centrazione al  tempo  t,  e  con  k  la  costante  di  velocità.  Nella  quinta 
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colonna  delle   soprascritte   tavoh  --**-  -'  «- —  ^  «f«-.-.-  ^^r. 
to  i  valori  della   costante   calco 
calcolarli    si   presero   senz'  altro 

— - —  anziché  convertirli  in  aci( 

Dall'ispezione  dei  valori  di  / 
deiracido  metafosforico  in  soluzì 
mo  ordine.  Nelle  singole  serie  k 
pei  primi  valori,  cosa  dovuta  c( 
Il  valore  di  k  però  non  è  lo  stei 
evidente  dal  seguente  specchietti 
di  esperienze  i  valori  di  6  e  le  i 


Serie 


b 

I 

0,00343 

II 

0,00707 

III 

0,02596 

IV 

0,04896 

Si  vede  che  k  cresce  al  cresce 
luzione  studiata.  Questo  fatto  si 
ionico  presente  nella  soluzione  (^ 
tafosfjrico,  quanto  dall'acido  ort 
littica  suir  andamento  della  rea 
appunto  neir  acceleramento  dell 
centrazione.  Una  seconda  prova 
talittica  risulta  pure  dal  confron 
per  le  singole  serie;  mentre  de 
circa,  per  le  serie  III  e  IV  ques 
vale  a  dire  che  l'idratazione  è  e 
fatte  con  soluzioni  più  diluite,  r 
sferico  da  trasformare. 

Risulta  da  tutto  questo  che    s 
conserveranno    tanto    più  a    lun 
quanto  meno  saranno  inquinate 
presenza  di  acidi  ad  aumentare 
soluzione.  (Su  questo  fatto  ritorr 

(')  Le  soluzioni  sono  tutte  diluite. 
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dati  disparati  che  si  trovano  sui  vari  trattati  relativamente  alla 
reazione  di  cui  ci  siamo  occupati ,  provengano  appunto  dal  fatto 
che  per  l'accennata  azione  catalitica  soluzioni  diluite  di  acido  me- 
tafosforico  ne  conservino  la  reazione  molto  più  a  lungo  che  solu- 
zioni di  concentrazione  superiore. 

À  risultati  dello  stesso  ordine  siamo  arrivati  studiando  le  solu- 
zioni di  acido  pirofosforico  sulle  quali  riferiremo  in  una  prossima 
nota. 

Eoma.  Istituto  chimico-farmaceutico  della  E.  UnÌTersità. 


Esperienze  di  lezione  per  il  principio  della  conservazione 

del  peso; 

nota  del  D/  ROBERTO  SALV ADORI. 

(Giunta  il  10  novembre  1900). 

Sono  state  recentemente  proposte  dall'  Ostwald  nel  suo  nuovo 
trattato  '^  Qrundiinien  der  Anorganischen  Chemie  „  (Leipzig  1900) 
alcuni  esempi  per  illustrare  in  scuola  il  principio  della  conserva- 
zione del  peso. 

L'esperienze  proposte  si  riducono  a  far  bruciare  del  fosforo  en- 
tro un  pallone  di  vetro  tappato,  pesandolo  prima  e  dopo  la  com- 
bustione lasciandolo  naturalmente  raffreddare;  oppure  provocare 
delle  precipitazioni  entro  tubi  chiusi  pesandoli  prima  e  dopo  la 
reazione.  Queste  esperienze,  senz'altro,  non  persuadono,  a  mio  cre- 
dere, completamente  lo  studente,  il  quale  è  indotto  a  spiegarsi  il 
fenomeno  come  cosa  naturale,  pensando  che  tutto  essendo  chiuso 
niente  entra  nel  tubo  e  niente  può  uscir  fuori.  Conviene  in  un 
modo  più  visibile  persuadere  il  giovane  che  realmente  avvengono 
trasformazioni  le  quali  qualche  volta  lascierebbero  credere  ad  una 
diminuzione  della  materia  e  qualche  volta  ad  un  aumento,  mentre 
il  peso  rimane  costante. 

Proporrei  pertanto  di  ripetere  l'esperienza  col  fosforo  nel  modo 
seguente:  Si  introduce  un  pezzetto  di  fosforo  entro  un  tubo  di 
vetro  poco  fusibile  chiuso  ad  una  estremità,  lungo  circa  40  cm., 
largo  2-3  cm.  Si  tira  a  punta  l'estremità  aperta,  si  mostra  che 


Digitized  by 


GoogJ'^ 


401 
mettendola  sotto  il  mercurio  questo  non  vi  entra  immediatamente; 
si  chiude  il  tubo  alla  lampada,  si  pesa,  si  scalda  il  fosforo,  si  la- 
scia reagire,  raffreddare,  si  torna  a 
prima.  Si   rompe   la   punta   sotto  il 
mercurio  si  precipita  nel  tubo  come 

Viceversa,  per  quelle  reazioni  che 
mento  di  materia  mentre  il  peso  rinc 
guente  esperienza  : 

Entro  un  tubo  presso  a  poco  delle 
dente  ma  a  pareti  resistenti  si  intro 
concentrato  ed  un  tubicino  di  vetro 
in  polvere.  Si  chiude  il  tubo  affiland 
diritto  perchè  l'acido  nitrico  non  vad 
il  peso ,  si  mescola  V  acido  col  ram 
fasciando  eventualmente  il  tubo  di  v 
reazione  si  lascia  raffreddare,  si  torr 
di  prima.  Allora  si  apre  il  tubo  scal 
si  farebbe  per  una  analisi  col  metod 
dal  forellino  una  abbondante  quantiti 

Sassari  R.  Istituto  Tecnico.  Novembre  1900. 


Azione  deiracido  nitrico  suj 
nota  di  GIACOM( 

(Giunta  il  2  Oenna 

Chancel,  dopo  aver  dimostrato  in  u 
dell'acido  nitrico  sui  chetoni  CH3 .  CO 
-carburi  R.CH  (N2O4),  dice  che  la  s 
^caratterizzare  gli  alcooli  secondari  CH 
«ssi  vengano  prima  trasformati,  me 
2Ìone  con  miscela  cronica,  nei  corris] 

Il  Richter  nel  suo  trattato  di  chimi 

V)  Comptes  Rendus  «4,  899  (1882). 
<')  Y.  ▼.  Kichter.  Ghemie  der  Kohlenstoffrerbiodi 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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hancel  riferisce  fra  i  metodi  di  for* 
anche  V  azione  diretta  dell'  acida 
),  senza  tuttavia  dare  alcuna  cìta- 
0  di  autore. 

itura  chimica  che  tale  azione  sia 
ed  avendo  inoltre  motivo  di  du- 
'ocarburo  si  formassero  anche  un 
iianto  avviene  pei  chetoni  i  quali 
io  nitrico ,  a-dichetoni ,  sfuggiti  a 
e  Ponzio  (*)  )  così  ho  ripreso  lo 
co  sugli  alcooli  secondari  e  le  mie 
revedevo,  mi  hanno  condotto  alla 
n  solo  si  formai  ma  che  esso  rap- 
lella  reazione, 
i  secondari  in  a-dichetoni  e  in  di- 


j^     CH3.CO.CO.R 


^^     R.CH(NA) 


al  fatto  che  tali  alcooli  danno  per 

i  formazione  del   dinìtropropano  dal  dietilcar- 

>  CHj.CH,.CH(NO,), 

dimostrerò  in  questo   lavoro,  dal   dietilcarlii* 
(NO.)., 
la   formazione   del   dinìtropropano    dal   dietil- 

CHs.GH,.CH  (NO,). 

e  incorsa    una  svista,  poiché  a  pagr*  283  dello 
iinitroetano: 

)j 

->    CH5.CH(N0.)4 

letoni  in  a-dichetoni —  Gazz.  Cbim.  Xft,  1,28^ 
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ossidazione  i  chetoni  corrispondenti;  però  mentre  dai  chetoni  gli 
a-dichetoni  ed  i  dinitroidrocarburi  risultano  sempre  in  quantità  no- 
tevole, dagli  alcooli  secondari  se  ne  ha  una  quantità  assai  piccola^  che 
tuttavia  aumenta  coli'  aumentare  del  peso  molecolare  dell'  alcool 
ossidato.  Ciò  trova  la  sua  ragione  in  ciò  che  nel  caso  degli  alcooli 
secondarii  la  reazione  è  molto  più  viva. 

Nelle  mie  esperienze  ho  sempre  impiegato  acido  nitrico  com- 
merciale (d  =  1,38)  ed  ho  seguito  esattamente  il  metodo  usato 
da  Fileti  e  Ponzio  nell'ossidazione  dei  chetoni  (*). 

Metiletilcarbinolo. 

Ho  preparato  il  metiletilcarbinolo  (alcool  butilico  secondario 
CH3.CHOH.CH2.CH3),  occorrente  per  le  mie  esperienze,  seguendo 
il  metodo  di  Wagner  (^)  cioè  facendo  agire  l'acetaldeide  sullo  zin- 
coetile  e  decomponendo  poi  con  acqua  il  composta  d'  addizione. 
L'alcool,  ottenuto  mediante  distillazione  col  vapore,  bolliva  (dòpo 
disseccamento  su  carbonato  potassico  fuso)  a  98^  -  99*^  ;  trattato 
con  acido  nitrico  fornì  diacetile  CH3.  CO.  CO.CH3  e  dinitroetano 
CH3 .  CH(N20^  i  quali  si  isolarono,  il  primo  come  diossima,  il  se- 
condo come  sale  potassico. 

Da  20  gr.  di  metiletilcarbinolo  si  ebbero  in  tal  modo  gr.  2  dì 
diacetildiossima  CH3.C(N0H).  C(NOH) .  CH3  fusibile,  dopo  cristal- 
lizzazione dall'alcool  acquoso,  a  234^  con  parziale  sublimazione,  e 
gr.  0,1  di  dinitroetanpotassio  CH8.CK(Ng04)  riconosciuto  per  la 
sua  proprietà  di  colorarsi  in  rosso  per  azione  della  luce. 

Qr.    0,1265   di  sostanza,    p.  f.   234^,  fornirono  ce.  25,7  di   azoto» 
Ho  =  748,4,  t  =  9«),  ossia  gr.  0,030560. 

Cioè  su  cento  parti: 

trovato  calcolato  per  CiHgNtOt 

Azoto  24,16  24,13 


(')  Gazz.  Chimic.  ««,  I,  287  (1895). 
(*)  Annaien  181,  261  (1876). 
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Dietilcarbinolo. 

Il  dietilcarbinolo  (alcool  amilico8ecooclarioCEI3.CH2.CBOH.GH2.CB3) 
era  già  stato  ottenuto  da  Saytzew  e  Wagner  (*)  trattando  il  for- 
miato  d'etile  con  ioduro  d'etile  e  zinco;  io  l'ho  preparato,  molto 
più  comodamente,  riducendo  il  dietilchetone  (C2H5),CO  col  metodo 
impiegato  da  Wi8licenus(*)  pel  metil-?-butilchetone.  A  tale  scopo 
ho  sciolto  il  chetone  in  cinque  volumi  di  etere  galleggiante  sopra 
uno  strato  d'acqua  e  l'ho  trattato  colla  quantità  teorica  di  sodio 
impedendo  ogni  aumento  di  temperatura,  onde  evitare  la  forma- 
zione del  pinacone.  Dopo  aver  seccata  la  soluzione  eterea  su  sol- 
fato sodico  anidro,  svaporai  il  solvente  ed  ottenni  così  il  dietil- 
carbinolo bollente  a  113 -14^ 

Trattato  con  acido  nitrico  fornì  acetilpropionile  CH3.CO.CO.CHg.CH3 
e  diniU'oetano  CB3CH(N204)  che  isolai,  come  nel  caso  precedente, 
allo  stato  di  diossima  e  di  sale  potassico. 

Da  gr.  20  di  dietilcarbinolo  ottenni  gr.  2  di  acetilpropionildios- 
sima  CH3.C(NOH).C(NOH).CH,.CH3,  la  quale  dopo  cristallizzazione 
dell'alcool  acquoso  fondeva  a  172-73®,  e  gr.  0,2  di  dinitroetanpo- 
tassio  CH3 .  CK(N204)  che  fu  riconosciuto  pel  suo  comportamento 
alla  luce. 

v.<}r.  0,1225  di  sostanza,  p.  f.  172-73^  fornirono  ce.  22,2  di  azoto 
(Ho=  746,9,  t  =  9^),  ossia  gr.  0,026345. 

Cioè  su  cento  parti  : 

troTato  calcolato  per  CsHioNtOi 

Azoto  21,50  21,53 

Metilbutilcarbinolo, 

Il  metilbutilcarbinolo  (alcool  essilico  secondario  CHj.CHOH.CH,. 
CHg.GHj.CHj)  era  già  stato  preparato  da  Wanklyn  e  Erlenme- 
yer  (^)  sia  agitando  l'essilene  con  acido  solforico,  che  trattando  il 
ioduro  di  essile  secondario  con  ossido  d'  argento ,  e  da  Lieben  (^) 

(1)  AnnaleD  19»,  851  (1875). 

O   id.    «1»,  809  (1888). 

(')  lourn.  chem.  Soc.  !•,  280  (1868). 

C)  ADDalen  199,  22  (1875). 
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dal  dicloroetere  e  zincoetile.  Io  l'ho  facilmente  ottenuto  riducendo 
il  metilbutilchetone  CH3.  CO.  GHg.CHg.  GH, .  CHg  con  sodio  secondo 
il  metodo  di  Wislìcenus ,  citato  poc'  a 
pressione,  ridotta  a  0^,  di  745  mm. 

Gr.  0,1576  di  sostanza  fornirono  gr. 
di  anidride  carbonica. 

Cioè  su  cento  parti  : 

trovato 

Idrogeno  13,79 

Carbonio  70,31 

Con  acido  nitrico  fornì  acetilbutirile 
e  dinitrobutano  CH3.CH,.CH8.CH(N3 
lito,  isolati  trasformandoli  rispettivai 
potassico. 

Da  20  gr.  di  metilbutilcarbinolo  sì 
tilbutirildiossima  CH3 .  C(NOH) .  C(NC 
stallizzata  dall'alcool  si  fondeva  a  17 
tanpotassio  CH3.CH2.CK(N,04)  che  i 
vento  si  presentò  in  laminette  gialle 

Gr.  0,1738  di  sostanza^  p.  f.  170^.71^ 
(Ho  =  749,2,  t  =  6^),  ossia  gr.  0 

Cioè  su  cento  parti  : 

trovato 

Azoto  19,34 

Gr.  0,2616  di  sale  potassico  fornirò 
tassico. 

Cioè  su  cento  parti: 

trovato 

Potassico  20,90 
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Metilessilcar  binalo. 

Il  metilessilcarbinolo  (alcool  ottilico  secondario  CH3 .  CHOH . 
(082)5. CH3)  l'ho  preparato  dall'olio  di  ricino  secondo  il  metodo 
di  Freund  e  Schdnfeld  (*)  cioè  mediante  trattamento  con  idrato  po- 
tassico. Bolliva  a  176^-77°  e  per  azione  dell'acido  nitrico  fornì  ace- 
tilcaproile  CH3.CO.CO.(CH,)4.CH3  e  dinitroesano  CH3.(CH,)^.CH(N,04) 
i  quali  furono,  cume  nei  casi  precedenti,  trasformati  nella  diossi- 
ma  e  nel  sale  potassico  corrispondenti. 

Da  gr.  20,  di  metilessilcarbinolo  si  ebbero  così  gr.  2  di  acetil- 
caproildiossima  CH3.  C(NOH).C(NOH).  (CH^)^ .  CH3,  che  cristallizzata 
dall'alcool  acquoso  si  fondeva  a  170°-7P,  e  gr.  1  di  dinitroesan- 
potassio  CHg.  (CHg)^ .  CK(N,04)  che  si  presentò ,  dopo  cristallizza- 
zione dall'alcool,  in  laminette  gialle,  splendenti. 

Gr.  0,1875  di  sostanza,  p.  f.  170^-7P  fornirono  ce.  25,8  di  azoto 
(H,  =  752,5,  t  =  9°),  ossia  gr.  0,030848. 

Cioè  su  cento  parti  : 

troTato  calcolato  per  GsHisNtOt 

Azoto  16,45  16,27 

Gr.  0,2770  di  sale  potassico  fornirono  gr.  0,1120  di  solfato  potas- 
sico. 

Cioè  su  cento  parti  : 

trovato  calcolato  per  C«H||KNt04 

Potassio  18,12  18,22 

ToriDO  —  Istituto  Chimico  della  R.  UniTersità  —  Gennaio  1901. 


(1)  Berìchte  14,  3850  (1891). 
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Esperienze  crioscopiche  con  Joduro  di  Metilene; 
nota  di  F.  GARELLI  e  V.  BASSANL 

(Giunta  l'8  febbraro  1901) 

Il  Joduro  di  Metilene  ci  sembrò  meritare  lo  studio  come  solvente 
■crioscopico  per  diverse  ragioni. 

Esso  è  dì  costituzione  semplicissima,  ha  una  temperatura  di  fu- 
sione di  pochi  gradi  superiore  allo  zero,  una  densità  rilevante  ed 
un  potere  solvente  fortissimo  rispetto  ai  corpi  organici  ed  abba- 
stanza rilevante  per  alcuni  metalloidi  e  sali  inorganici. 

Il  Retgers  (^)  di  fatto  sciolse  in  questo  corpo  alcuni  elementi  ed 
ioduri  metallici  al  fine  di  studiare  alcune  proprietà  fisiche  delle 
soluzioni  risultanti. 

Il  Joduro  di  Metilene  impiegato  in  queste  ricerche  proveniva 
dalla  fabbrica  KahJbaum.  —  Era  leggermente  colorato  in  rosso;  per 
purificarlo  convenientemente  fu  trattato  con  potassa  caustica  fusa 
purissima  e  quindi  distillato  con  ogni  cura,  ottenendolo  così  per- 
fettamente limpido  ed  incoloro. 

Riscontrammo  il  suo  punto  di  fusione  a  4^. 
.  Per  le  determinazioni  con  questo  solvente  adoperammo  il  solito 
apparecchio  del  Beckmann  con  termometro  a  scala  arbitraria  di- 
viso in  centesimi  di  grado;  però  alterandosi  il  solvente  alla  luce, 
trovammo  conveniente  sostituire  alle  usuali  provette  crioscopiche 
delle  provette  di  vetro  rosso. 

Le  prime  esperienze  ci  dimostrarono  subito  che  il  Joduro  di  Me- 
tilene ofi^riva  grandissime  difficoltà  alla  determinazione  esatta  del 
suo  punto  di  congelamento. 

È  noto  che  le  differenti  sostanze  si  comportano  in  modo  affatto 
diverso  nel  congelare  :  talune  presentano  nettamente  il  passaggio 
dallo  stato  liquido  allo  stato  solido,  altre  invece  subiscono  lenta- 
mente il  cambiamento  di  stato  :  quando  si  separano  i  primi  cri- 
stalli, i  quali  tendono  a  ridisciogliersi  nel  solvente  rimasto  liquido 
benché  sia  molto  sovraraffreddato  e  talvolta  spariscono  di  nuovo 
<sol  l'agitazione. 

(')  Zeitschriffc  fQr  Aoorganische  Cbemie,  t.  II,  pag.  252. 
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Per  tali  corpi,  com'  è  naturale ,  la  colonna  termometrica  invece 
di  salire  rapidamente,  portandosi  d'un  tratto  al  vero  punto  di  con» 
gelamento,  ha  movimento  lento,  incerto  e  si  accosta  spesso  in  un 
punto ,  piuttosto  che  in  un  altro  a  seconda  delle  condizioni  nelle 
quali  si  compie  il  congelamento. 

Non  è  la  prima  volta  che  corpi  dotati  di  simili  proprietà  fu- 
rono incontrati  dagli  sperimentatori,  che  si  occuparono  di  ricerche 
crioscopiche. 

Di  fatto  il  Benzofenone,  YAcetof enone,  e  Y Acido  Solforico  monoi- 
drato,  come  risulta  da  esperienze  di  Ejckmann  (*),  di  Garelli  (*),  e 
di  Lespieau(^)  presentano  già  qualche  difficoltà  nel  loro  impiego- 
come  solventi  crioscopici. 

À  questa  categoria  di  solventi  è  pure  da  ascriversi  il  Veratrolo 
studiato  da  Paterno  {*). 

Nei  oasi  seguenti  poi  le  difficoltà  incontrate  nelle  determinazioni 
dei  punti  di  congelamento  furono  tanto  grandi  da  rendere  impos- 
sibile il  proseguimento  delle  esperienze  crioscopiche.  —  Ciò  avvenne 
di  fatto  per  la  Benzilidenanilina  (Bruni  e  Qorni)  (^),  il  Mentolo  (Ga- 
relli e  Calzolari)  (^),  la  Benzilanilina  (Garelli  e  Calzolari)  (^),  la  Me- 
tanitrobenzaldeide  (Bruni)  (^). 

Qualcosa  di  simile  si  verifica  per  il  Ioduro  di  Metilene. 

Esso  di  fatto  cristallizza  con  una  lentezza  straordinaria,  la  co- 
lonna termometrica  sale  quindi  lentamente  sempre  più  approssi- 
mandosi alla  sua  temperatura  di  congelamento  e  solo  con  enorme 
difficoltà  e  con  molte  precauzioni  si  possono  ottenere  di  quando 
in  quando  letture  coincidenti. 

L'agitazione  talvolta  appare  utile ,  tal  altra  non  fa  che  provo* 
care  la  nuova  fusione  dei  cristalli  già  formati,  onde  il  termometro^ 
che  prima  risaliva,  comincia  a  ridiscendere. 

Le  esperienze  crioscopiche  in  queste  circostanze  richiedono  una 
grande  costanza  e  delle  cure  speciali. 

0)  Zeitschrift  fUr  Phis.  Ghemie,  IV,  604. 

(•)  Qazz.  ehim.  it.,  1804,  li,  245. 

C)  ZeiBchrìft  fUr  Phis.  Chemie,  XIII,  450. 

(«)  Gazz.  chim.  it,  18%,  II,  14. 

O  Gazz.  cbim.  it.,  1900,  II,  127. 

(*)  Bend.  B.  Accademia  dei  Lincei,  1899,  I  sem.,  579. 

()»  I»  It  w  n  7% 

(«)     „  „  „  1900,IIsein.,  151. 
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Le  letture,  che  abbiamo  fatto  anche  col  solo  solvente  ,  oscilla- 
vano tutte  intorno  a  due  punti  diversi  fra  loro  di  quattro  decimi 
di  grado  circa. 

Era  come  se  il  solvente  possedesse  due  differenti  temperature 
di  congelamento  :  la  più  alta  era  la 
tra  invece  si  aveva  quasi  sempre  co 
guire  le  determinazioni  e  a  queste  e 
vano  corrispondere  due  forme  crisi 
verse. 

Tutte  queste  difficoltà  però  furono 
ci  ebbero  resi  familiari  con  l'uso  di 

Abbiamo  eseguite  determinazioni  < 
stanze  : 

Bromuro  di  Etilene,  Benzolo,  Jod 
pressione  molecolare  costante),  Solfe 
d* Arsenico,  Joduro  Mercurico,  Triiod 
tammo  pure ,  ma ,  come  vedremo,  e 
Cloruro  e  Bromuro  di  Metilene,  —  E 
qui  i  risultati: 

Bromuro  di  Etilene  (( 


CoDcentraziODS 

Abbassamento              ( 

termomotrico          d*  al 

1,049 

0,78 

2,223 

1,69 

3,516 

2,52 

4,330 

3,02 

5,727 

4,02 

Benzolo  (CgH, 

1,05 

1,92 

2,125 

3,77 

3,291 

5,22 

4,773 

6,82 

Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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Jodo  (Jg 

=  254). 

oncen  trazione 

Abbassamento 

Coeffieieate 

Costanfa 

termom«trico 

d'abbassamento 

0,5754 

0,34 

0,5909 

150,1 

1,985 

1,02 

0,5140 

130,5 

2,89 

1,67 

0,577 

146,2 

4,02 

2,32 

0,577 

146,6 

4,976 

2,80 

0,5627 

142,1 

6,45 

3,07 

0,569 

144,5 

itte  queste  sostanze  era  prevedibile  il  comportamento  nor- 
con  esse  infatti  intendevamo  specialmente  stabilire  il  va- 
lla depressione  molecolare  costante  dell'Ioduro  di  Metilene, 
•vando  in  ispecie  le  prime  concentrazioni  nelle  determina- 
>eguite ,  la  costante  appare  assai  prossima  a  140  in  cifra 
)  questo  fu  appunto  il  valore  da  noi  adottato  per  determi- 
pesi  molecolari  nelle  determinazioni  successive, 
bbesi  trovare  strano  il  notevole  abbassamento  della  costante 
izolo,  ma  questo  fatto,  che  molte  altre  volte  con  altri  corpi 
verifica,  è  qui  senza  dubbio  in  relazione  colla  circostanza 
soluzione  per  successive  aggiunte  di  Benzolo  altera  di  pa- 
la sua  densità,  dato  il  forte  divario  di  peso  specifico  fra 
'  sciolto  ed  il  solvente. 

dicemmo  adunque  abbiamo  adottato  il  numero  140  come 
Der  la  costante.  —  Questo  dato  va  inteso  con  una  appros- 
ie  assai  larga ,  date  le  già  descritte  difficoltà  incontrate 
tture  ed  il  divario  notevole,  che  si  trova  fra  i  valori  della 
I  calcolati  a  diverse  concentrazioni, 
lesto    caso  la   conoscenza   del   calore  latente  di    fusione  ci 

tolto  dall'incertezza,  ma  questo  dato  manca  ancora  nella 
ara  scientifica. 

vuole  applicare  la  regola  empirica  di  Raoult,  la  quale, 
oto,  solo  in  certi  casi  fornisce  risultati  concordanti  colla 
jì  otterrebbe  come  costante: 

268  X  0,62  =  166,6 
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Ecco  ora  i  risultati  ottenuti  dallo  altre  determinazioni: 


Solfo  (Sg  =  256,5). 

Concentrazione 

ÀbbassAmento 

Coefficiente           Fe«o  Molecolare 

Costanti 

d'abbassamento 

0,6577 

0,385 

0,5854              236,1 

149,9 

1,313 

0,75 

0,5712               246,1 

145,9 

1,957 

1.11 

0,5672               240,4 

145,2 

2,895 

1,58 

0,5458               256,5 

139,7 

3,739 

2,09 

0,5590               250,5 

143,1 

La  media  dei  pesi  molecolari  è,  come  si  vede,  prossima  a  256^ 
si  conferma  cioè,  che  la  molecola  del  'Solfo  io  soluzione  è  =  Sg. 

Eguale  risultato  si  ebbe  per  il  Solfo  in  soluzione  di  Benzolo, 
Naftalina,  Solfuro  di  Carbonio  ed  altri  solventi. 

Joduro  Stannico  (Snl^  =  625,5). 


0.9404 

0,22 

0,2339 

598,5 

146,4 

1,96 

0,47 

0,2398 

583,8 

150,1 

3,197 

0,74 

0,2315 

604,8 

144,9 

4,474 

1,03 

0,2297 

608,1 

143,8 

5,738 

1,33 

0,2318 

604,0 

145,1 

6,967 

1,59 

0,2282 

613,4 

142,8 

Triioduro 

di  Arsenico  (Aslj 

=  454,6). 

0,9638 

0,31 

0,3216 

442,4 

146,2 

1,975 

0,65 

0,3291 

425,3 

145,6 

3,083 

0,99 

0,3211 

435,9 

146,8 

3,793 

1,25 

0,3296 

424,8 

149,8 

Il  Triioduro  di  Arsenico  (Kalbaum)  fu  prima  cristallizzato  dalla 
soluzione  di  Solfuro  di  Carbonio.  —  È  solubilissimo  in  Joduro  di 
Metilene,  in  cui  dà  una  bella  soluzione  rosso  violetta. 

Joduro  Mercurtco  (Hglg  =  454,12). 


0,3142 

0,10 

0,3183 

439,9 

144,5 

0,8815 

0,28 

0,3177 

440,8 

144,2 

1,541 

0,48 

0,3115 

449,5 

141,4 
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do  questo  composto  troppo  solubile  in  Joduro  di  Me- 
otemmo  fare  ulteriori  coucentrazioni. 

Triioduro  di  Antìmomo  (Sbig  =  499,22). 

Abbassamento  Coefficiente         Peso  Molecolare        Costante 

d^abbassamento 

0,14  0,3682  380,3  183,8 

0,25  0,3058  457,8  153,2 

0,37  0,3403  411,4  169,9 

ede  per  il  Triioduro  di  Antimonio  si  ha  una  costante 
vata  ed  un  corrispondente  peso  molecolare  inferiore 
enunciamo  tuttavia  a  trarre  delle  conseguenze  da  cosi 
minazioni  fors'anche  inesatte  perchè  il  Triioduro  d'An- 
possedevamo  non  era  molto  puro  e  ci  riuscì  irapossi- 
Io  convenientemente. 


itauze  inorganiche  avremmo  desiderato  studiare  sotto- 
;to  di  Selenio ,  del  quale  il  Beckmann  soltanto  pota 
^rminazioni  di  peso  molecolare  a  bassa  concentrazione 
jome  solvente  il  Fosforo,  ottenendo  un  risultato  ana- 
0  che  si  ottiene  per  lo  Solfo. 

Cetgers  quest'elemento  si  scioglierebbe  in  proporzioni 
ensibili,  ma  noi  non  possiamo  confermare  quest'asser- 

impiegando  il  Selenio  amorfo,  non  riuscimmo  ad  avere,, 
luzioni  diluitissime  le  quali  nelle  determinazioni  crìo- 

fornirono  risultati  attendibili. 


do  i  concetti  ed  i  dati  sperimentali  della  teoria  delle 
de  e  delle  anomalie  crioscopiche,  che  ne  derivano,  era 
ere,  che  si  sarebbe  osservato  un  comportamento  anor- 
ido  il  caso  delle  soluzioni  di  Bromuro  e  di  Cloruro 
n  Joduro  di  Metilene, 
runi  (^)  ha  constatato  formazione  di  soluzione   solida 

ernia  Linci,  t.  VII,  166,  1898. 
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ben  evidente  tra:  Cloroformio,  Broraoformio,  Iodoformio,  Cloruro 
di  Etilene,  Bromuro  di  Etilene,  Joduro  di   Etilene  e  Cianuro  di 
Etilene. 

Disgraziatamente  queste  due  sostanze,  forse  appunto  per  Tana- 
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Corpo  Sciolto 

CoDcentrazioDO 
per  100  gr. 
di  solvente 

Abbassamento 
termometrico 

Coefficiente 

di 

AbbassameDto 

Peso 

Uolecoltn 

(eostant<=lU) 

Jodo 

(P.  M.  =  254 

0,5754 

0,34 

0,5909 

236,8 

1,985 

1,02 

0,5140 

272,4 

2,890 

1,67 

0,577 

242,3 

4,020 

2,32 

0,577 

242,6 

4,976 

2,80 

0,5627 

248,8 

Benzolo 

6,450 

3,67 

0,5690 

246,0 

(P.M.  =  78) 

1,05 

1,92 

0,1823 

76,56 

2,125 

3,77 

0,1774 

78,91 

3,291 

5,22 

0,1586 

88,27 

Bromuro  d'etilene 

4,773 

6,82 

0,1429 

98,00 

(P.M.=  188) 

1,049 

0,785 

0,7481 

187,1 

2,223 

1,695 

0,7594 

183,6 

3,516 

2,525 

0,7082 

194,9 

4,330 

3,025 

0,6970 

200,4 

Joduro  stannico 

5,727 

4,025 

0,7028 

199,2 

(P.M.=  625,5) 

0,9404 

0,22 

0,2339 

598,5 

1,960 

0,47 

0,2398 

583,8 

3,197 

0,74 

0,2315 

604,8 

5,738 

1,33 

0,2318 

604,0 

Triioduro  d'arsenico 

6,967 

1,59 

0,2282 

613,4 

(P.M.  =  454,6 

0,9638 

0,31 

0,3216 

442,4 

1,975 

0,65 

0,3291 

425,3 

3,083 

0,99 

0,3211 

435,9 

3,793 

1,25 

0,3296 

424,8 
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Costante 

Densità 

della 

soluzione 

Concentrazione 
per  100  «m.' 

Coefficiente 
di  abbassamento 
(p.  Igr.inlOOcm') 

Peso  Molecolare 
costante  :=  140 
Dens  solvente 

Costante 

riferita  a  100  cm* 

di  solvente 

150,1 

3,3853 

1,948 

0,1745 

241,1 

44,33 

130,5 

3,|51 
3,620 

6,849 

0,14^9 

282,5 

37,83 

146,2 

10,460 

0,1596 

263,6 

40,55 

146,6 

3,7345 

15,01 

0,1545 

272,3 

39,25 

142,9 

3,8314 

19,06 

0,1469 

286,6 

37,31 

144,5 

3,9808 

25,68 

0,1429 

294,4 

36,30 

142,2 

3,2862 

3,440 

0,5565 

75,795 

43,405 

138,4 

3,2424 

6,889 

0,5752 

76,900 

42,660 

123,7 

3,196 

10,520 

0,4963 

84,790 

38,710 

110,5 

3,137 

15,215 

0,4482 

93,880 

34,96 

140,7 

3,3125 

3,4750 

0,2259 

186,2 

42,47 

143,3 

3,2963 

7,327 

0,2313 

181,9 

43,49 

135,0 

3,2785 

11,530 

0,2190 

192,1 

41,18 

131,1 

3,2672 

14,150 

0,2138 

196,8 

40,20 

132,2 

3,2480 

18,60 

0,2164 

194,5 

40,68 

146,40 

3,3241 

3,126 

0,7038 

597,9 

44,02 

150,10 

8,3419 

6,554 

0,7175 

586,5 

44,88 

144,90 

3,3513 

10,710 

0,6907 

609,2 

43,21 

145,10 

3,3706 

19,34 

0,6877 

611,9 

43.013 

142,85 

3,3800 

23,55 

0,6752 

623,2 

42,232 

146,2 

3,3360 

3,291 

0,9420 

446,7 

42,825 

149,6 

3,3467 

6,6095 

0,9834 

427,9 

44,710 

146,0 

3,3578 

10,352 

0,9563 

440,03 

43,47 

149,8 

3,3649 

12,775 

0,9793 

429,7 

44,52 
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L' importanza  del  modo  diverso  di  calcolare  le  concentrazioni 
circa  Tandameuto  crioscopico,  risulta  evidente  specialmente  dalle 
soluzioni  di  Benzolo  in  Joduro  di  Metilene.  Per  questo  fatto  si 
notava  un  rapido  e  forte  abbassamento  nel  valore  della  costante, 
ciò  che  poteva  a  prima  vista  far  supporre  qualche  anomalia  dipen- 
dente da  associazioni  molecolari.  —  Invece  si  vede  che ,  mentre  il 
peso  molecolare  del  Benzolo  coli'  uguale  metodo  di  calcolo  passa 
da  76  a  98,  mentre  la  concentrazione  non  sale  che  da  1  al  4,7  %, 
<5oI  secondo  metodo  il  peso  molecolare  va  da  75  a  93  ma  la  con- 
centrazione riferita  a  100  cm.^  passa  dal  3  al  15  7o« 

A  concentrazione  così  elevata  non  è  da  stupirsi  che  il  peso  mo- 
lecolare sia  sensibilmente  superiore  al  teorico,  giacché  quasi  tutte 
le  soluzioni  alla  concentrazione  del  15%  si  allontanano  molto  dalle 
leggi  delle  soluzioni  diluite  e  forniscono  abbassamenti  del  punto 
di  congelamento  molto  diversi  dai  teorici. 

Nei  casi  simili  all'  Joduro  di  Metilene  adunque  si  rende  palese 
la  necessità  di  calcolare  le  concentrazioni  nel  modo  richiesto  dalla 
teoria  di  Van't  Hoff. 

Laboratorio  di  Chimica  della  B.  Università  di  Ferrara. 


Contributo  air  analisi  tecnica  e  dolcificazione  delle  acque 
per  ralimentazione  delle  caldaje  ; 

nota  di  G.  GIORGIS  e  G.  FELICIANI. 

Risposta  alle  osservazioni  del  prof.  G.  QIANOLI, 
(Giunta  il  V  gennajo  1901), 

Una  nostra  nota  (^)  diede  occasione  ad  una  comunicazione  del 
Prof.  Giuseppe  Gianoli,  alla  Società  Chimica  di  Milano  nella  se- 
duta 20  Maggio  1899  {J). 

Non  abbiamo  allora  creduto  di  rispondere  ai  diversi  appunti  che 

D  Contributo  all'analisi  tecnica  e  dolcificazione  delle  acque  per  alimentazione  delle  cal- 
daie—Gazz.  Chim.  Ital.,  ann.  29,  1899,  pag.  152. 
O  L'industria  1899,  voi.  XJII,  pag.  346-348. 


Digitized  by  V^OOQIC 


417 
in  essa  ci  venivano  rivolti,  perchè  l'unico  di  essi  che  a  parer  no- 
stro avesse  un  certo  peso ,  era  più  che  altro  un  giudizio  affatto 
personale  del  conferenziere,  sulla  praticità  ed  attendibilità,  del  se- 
condo dei  metodi  da  noi  proposti  per  la  determinazione  della  du- 
rezza delle  acque,  in  confronto  col  metodo  idrotiraetrico. 

Il  Prof.  Gianoli  diceva  difatti  "  pur  ammettendo  che  questi  saggi 
'  diano  risultati  assai  più  precisi  che  si  hunno  col  metodo  di  Bou- 
'  tron  e  Boudet,  quando  si  tratta  di  acque  molto  crude,  credo 
^  tuttavia  che  coloro  che  sono  incaricati  del  controllo  delle  acque 
'  e  del  regime  degli  apparecchi  di  depurazione ,  raramente ,  po- 
^  tranne  approfittarne. 

'  Innanzitutto  perchè  trattasi  di  operazioni  analitiche  assai  più 
•delicate  di  un  semplice  assaggio  idrotimetrico,  per  modo  che  ri- 

•  chiedono  Vopera  di  un  chimico  ed  il  procedimento  non  è  altrettanto 

•  spedito  (*)  „. 

Ora  noi  eravamo  persuasi  che  una  risposta  alla  sua  asserzione, 
risolvendosi  più  che  altro  in  un'affermazione  del  contrario  da  parte 
nostra,  quand'anche  appoggiata  da  nuove  prove  sperimentali  avrebbe 
difficilmente  persuaso  il  nostro  contradittore. 

Però  in  uno  degli  ultimi  numeri  delle  Stazioni  Sperimentali  Agrarie 
il  dottor  Achille  Carnevali  {^)  dell'Istituto  d'Igiene  dell'Università 
di  Roma  ha  pubblicato  uno  studio  su  questo  argomento  e  le  con- 
clusioni a  cui  arriva  sono  le  seguenti  : 

*  1.**  Che  il  metodo  Giorgis-Feliciani  per  la  determinazione  della 

•  durezza  delle  acque  potabili  è  superiore  ai  vecchi  metodi  idroti- 
^  metrici  per  precisione,  ed  è  uguale  per  brevità  di  procedimento. 

*  2.®  Che  il  metodo  Giorgis-Feliciani   comporta  meno  eccezioni 

•  dei  metodi  idrotimetrici,  tanto  che  con  esso  si  possono  determi- 
'  nare  nelle  acque,  colla  stessa  esatezza  di  risultato  sali  di  calcio 

•  e  sali  di  magnesio,  poche  o  molte  sostanze  terrose. 

(*)  Non  riusciamo  a  capire  come  mentre  egli  si  esprime  in  questo  modo,  circa  un  metodo 
per  la  coi  esecuzione  pratica  non  si  tratta  dopo  tutto,  che  di  una  determinazione  alcali- 
metrica;  non  trovi  poi  la  stessa  difficoltà  a  proposito  del  metodo  dì  Pettenkoffer  per  la 
determinazione  dell'  acido  carbonico  libero  e  semicombinato ,  che  egli  dice  rapido  in  que- 
sta comunicazione  e  di  facile  esecuzione ^  in  un'altra.  (L' Industia  1895,  Voi.  IX ,  n.  51  , 
p.  802). 

(')  Sul  metodo  migliore  per  determinare  la  durezza  totale  e  permanente  delle  acque  per 
U  Dott.  Achille  CarneTali.  —  Le  Stazioni  Sperimentali  Agrarie  Italiane,  Voi.  XXXIII,  Fa- 
«cicolo  IV,  pag.  865. 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  55 
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**  3.**  Che  per   avere    risultati    esatti  nella  determinazione   della 

•  durezza  permanente  si  deve  bollire  l' acqua  lentamente  per  tre 
^  ore  consecutive,  e  si  deve  adoperare  il  metodo  Giorgis-Feliciani 
"  perchè  coi  metodi  idrotimetrici  si  hanno   risultati   sempre  supe- 

•  rieri  alle  quantità  reali.  „  • 

Conclusioni  come  si  vede  affatto  contrarie  a  quelle  del  Prof.  Gia- 
noli  sopratutto  per  quello  che  si  riguarda  alla  speditezza  e  faci- 
lità del  procedimento,  e  noi  abbiamo  voluto  richiamare  su  di  esse 
r  attenzione  di  coloro  che  avessero  avuto  cognizione  della  comu- 
nicazione del  Prof.  Gianoli ,  tantopiù  che  esse  sono  il  risultato  di 
un  lavoro  sperimentale. 

E  poiché  siamo  in  argomento  ci  si  permetta  anche  qualche  pa- 
rola sugli  altri  appunti  che  ci  furono  rivolti  allora. 

Anzitutto  a  proposito  del  primo  dei  due  metodi  da  noi  proposti 
per  la  determinazione  della  durezza  il  Prof.  Gianoli  soggiungeva: 

^  Essi  acidificano  l'acqua  da  analizzare  con  acido  acetico,  fanno 
'  bollire  per  eliminare  l'acido  carbonico^  poi  neutralizzano  in  gran 
'^  parte  l'eccesso  d'  acido  con  soda  caustica,  e  precipitano  la  calce 
'^  e  la  magnesia  mediante  aggiunta  di  un  volume  determinato,  di 
"  una  soluzione  di  fosfato  sodico,  operando  all'ebollizione  e  con  ag- 
'^  giunta  di  soda  caustica  a  goccio  a  goccio  fino  all'  apparizione 
'  della  tinta  violacea  della  fenolftaleina.  Con  una  soluzione  pure 
"titolata  di  uranio  determinano  l'eccesso  di  fosfato  sodico,  e  dal 
'  risultato  ottenuto,  calcolano  la  quantità  delle  basi  terrose,  o  me- 
**  glie  la  basicità    complessiva    della   miscela  di    calce  e  magnesia 

*  ammettendo  che  si  tratti  di  fosfati  neutri. 

•  Le  prove  di  controllo  eseguite  con  soluzioni  contenenti  quan- 

*  tità  conosciute  di   cloruro    di  calcio  e  di    magnesio  ,  concordano 

*  abbastanza  bene  colle  proporzioni  dedotte  col  calcolo,  ma  non 
**  avendo  gli  autori  fatto  V esame  analitico  del  precipitato  non  è  escluso 

•  il  dubbio  che  sia  ognora  privo  di  fosfati  bibasici  oppure  di  ma^ 
"  gnesia  libera,  „  ^ 

Noi  ci  spieghiamo  fino  ad  un  certo  punto  il  dubbio  del  Prof.  Gia- 
noli concernente  la  possibile  presenza  di  fosfati  acidi  a  motivo 
che  il  fosfato  di  sodio  ordinario  ha  reazione  debolmente  alcalina 
per  cui  si  può  e  si  ha  difatti  l'indicazione  dell'alcalinità,  quando 
non  ancora  tutto  1'  acido  è  completamente  saturato  dall'idrato  di 
sodio. 
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La  tinta  della  fenolftaleina  è  però  in  tal  caso  molto  debole  e 
va  indebolendosi  semprepiù  se  si  fa  bollire,  fino  talvolta  anche  a. 
scomparire.  Se  si  continua  però  ad  aggiungere  idrato  sodico  a  goc- 
cia a  goccia  si  arriva  ad  un  punto  in  cui  la  tinta  della  fenolfta- 
leina diventa  ben  netta  ed  allora  non  si  indebolisce  più  per  quanta 
8Ì  faccia  bollire. 

Noi  ci  eravamo  accorti  che  arrestandoci  al  primo  punto  non  si 
aveva  la  precipitazione  totale  della  calce  e  della  magnesia;  che  si 
aveva  solamente  nel  secondo  caso  ed  è  perciò  che  avevamo  nella 
nostra  nota  insistito  in  tal  senso  colle  parole  aggiungendo  dell'idrato 
sodico  a  goccia,  a  goccia  finché  appaia  nettamente  la  colorazione 
violacea  della  fenolftaleina. 

Dobbiamo  poi  francamente  dichiarare  che  non  avevamo  affatto 
pensato  alla  possibile  formazione  di  fosfati  acidi,  inquantochè  sa- 
pevamo che  quando  si  tratta  una  soluzione  neutra  di  sali  di  calcio 
e  di  magnesio  con  fosfato  di  sodio  ordinario,  avendo  cura  di  por- 
tare il  liquido  all'ebollizione  precipitano  i  fosfati  neutri  benché  il 
liquido  in  cui  nuota  il  precipitato  abbia  reazione  acida  (*). 

In  seguito  all'osservazione  del  Prof.  Gianoli  abbiamo  voluto  de- 
cidere sperimentalmente  la  cosa  e  ci  pare  di  poter  affermare  che 
si  ha  la  precipitazione  della  calce  e  della  magnesia  a  fosfato  neu- 
tro, non  solo  nel  caso  in  cui  si  è  aggiunto  tanto  idrato  sodico  da 
avere  la  tinta  netta  della  fenolftaleina,  come  noi  abbiamo  indicato 
nella  nostra  nota  ;  ma  anche  quando  invece  ci  arrestiamo  appena 
questa  tinta  compare  leggierissima. 

È  vero,  come  abbiamo  notato  sopra,  che  allora  la  precipita- 
zione non  è  totale  ;  ma  la  parte  precipitata  è  formata  da  fosfati 
neutri  (^). 

C)  E.  Rose,  Traitó  de  Chimie  analytìqne,  I  Analyse  qaalitatire  pag.  22,  32,  87 ,  38.  Pa- 
ris. Masson,  1859. 

(*)  Sarebbe  stata  nostra  intenzione  di  raccogliere  il  precipitato  e  poi  dosarvi  la  calce, 
la  magnesia  e  l' acido  fosforico  e  vedere  quindi  se  erano  nelle  proporzioni  volate  per  fo- 
sfati neutri  ;  questa  sarebbe  stata  la  prova  più  diretta  ed  esauriente  ;  però  abbiamo  do- 
Toto  rinunciarvi,  poiché  non  potevamo  fare  il  lavaggio  del  precipitato  per  eliminare  V  ec- 
cesso di  fosfato  sodico  con  aequa  distillata,  nella  quale  i  fosfati  anche  neutri  di  calcio  e 
di  magnesio  sono  leggermente  solubili,  né  tanto  meno,  dato  Io  scopo  che  ci  eravamo  pre- 
fissi, potevamo  farlo  con  liquido  ammoniacale. 

Abbiamo  perciò  dovuto  accontentarci  di  partire  da  quantità  note  di  sali  di  calcio,  di 
magnesio  e  di  fosfato  sodico  e  poi  dosare  l'eccesso  di  acido  fosforico  in  una  parte  ali- 
quota. 

Come  già  abbiamo  sopra  accennato  oltre  al  cercare  la  composizione  del  precipitato,  quando- 
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Se  però  si  poteva  fino  ad  un  certo  punto  per  le  ragioni  sue- 
sposte dubitare  della  presenza  di  fosfati  acidi  nel  precipitato,  non 
possiamo  dire  la  stessa  cosa  per  la  magnesia  allo  stato  di  idrato, 
bastando  riflettere  che  noi  versavamo  il  fosfato  sodico  mentre  la 
soluzione  era  nettamente  acida,  per  cui  man  mano  che  essa  ten- 
deva a  diventare  alcalina  la  magnesia  si  trovava  sempre  in  pre- 
Fenza  di  un  eccesso  di  acido  fosforico. 

Un  altro  appunto  rivoltoci  è  di  natura  tecnica  e  si  è  quello  di 
non  aver  noi  tenuto  conto  nello  stabilire  la  quantità  dei   reattivi 


si  arriva  alla  tinta  tt^^fa  della  fenolftaleina  abbiamo  voluto  farlo  anche  arrestandoci,  quando 
questa  tinta  compariva  appena,  ed  in  questo  caso  non  avendosi  la  precipitazione  completa 
della  calce  e  della  magnesia,  queste  venivano  prima  da  noi  dosate  seguendo  il  processo 
descritto  da  Fresenius  nel  suo  trattato  di  Analisi  Chimica  §  154,  G.  J.;  e  si  dosava  poi  in  se- 
guito Tacido  fosforico  restante  a  pirofosfato.  Diremo  subito  ohe  in  tal  liquido  la*  calce  o 
non  vi  venne  riscontrata  o  Io  fu  in  traccio  indosabiir. 

Caso  I.  —  Tinta  nktta  della  fenolftaleina. 

!•  Miscuffl io  —  So\uz.  Cloruro  di  calcio  e.  e.  100   corrispondenti  a  gr.  0,2198   di  CaO  e 
gr.  0,18578  di  Ph»0'. 
Soluz.  Cloruro  di  magnesio  e.  e.  100  corrispondenti  a  gr.  0,  0579  di  MgO 
e  gr.  0,068515  dì  Ph«0». 

lì  miscuglio  veniva  trattato  con  soluzione  di  fosfato  sodico  e.  e.  200  corrispondenti  a 
gr.  0,51094  di  Ph'*0''  e  dopo  precipitazione  a  mezzo  di  idrato  sodico,  veniva  portato  a  vo* 
lume  noto  e  si  dosava  Tacido  fosforico  in  eccesso  in  una  parte  aliquota* 

Ph*0*  in  eccesso  calcolato  per  fosfati  neutri  di  calcio  e  di  magnesio  trovato. 

0,2566  0,2548 

2°  Miscuglio  — So\uz,  Cloruro' dì   calcio  e.  e.   50   corrispondenti  a  gr.  0,2718  di  GaO  e 

gr.  0,22970  di  Ph*0*. 
Soluz.  Cloruro  di  mag^nesio  e  e.  50  corrispondenti  a  gr  0,10003  di  CaO  e 

gr.  0,11837  dì  PhW. 
Soluz.  Fosfato  sodico  e.  e.  200  corrispondenti  a  gr.  0,51094  di  Ph*0^ 

Ph'O*  in  eccesso  calcolato  ecc.  ecc trovato 

0,16287  0,16375 

Caso  IL —  Tinta  leggiera  della  fenolftaleina. 

!•  Miscuglio  ^  So]\iz.  Cloruro  dì  calcio  e.  e.  100  corrispondenti  a  gr  0,2198  di  GaO. 

Soluz.  Cloruro  di  magnesio  e.  e  100  corrispondenti  a  gr.  0,0579  di  MgO. 

Il  miscuglio  veniva   trattato  con   soluz.  Fosfato  sodico  e.  e.  200  corrispondenti  a  gram- 
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occorrenti  per  la  dolcificazione  delle  acque  dell'acido  carbonico  li- 
bero contenuto  in  esse. 

Noi  non  siamo  punto  contrari  a  riconoscere  in  certi  casi  V  im- 
portanza dell'acido  carbonico  libero,  ne  lo  creda  il  Prof.  GianohV 
ignoravamo  le  opinioni  in  proposito  del  Prof.  Bunte  e  le  discus- 
sioni degli  ingegneri  delle  associazioni  tedesche  fra  gli  utenti  delle 
caldaje  a  vapore  aj  Congresso  di  Dresda  del  1897  e  della  Com- 
missione Internazionale  a  Zurigo,  che  egli  cita ,  e  se  egli  avesse 
a  sua  volta  tenuto  conto  dell'osservazione  da  noi  segnalata  che  si 
legge  a  pag.  35  della  traduzione  del  lavoro  del  Wehronfennig  (*) 

mi  0,51094  di  Ph'O''  e  dopo  precipitazione  a  mezzo  di  idrato  sodico,  yeniva  portato  a  to- 
lame  noto  e  si  dosava  la  calce,  la  magnesia  e  poscia  Tacido  fosforico  restante. 

GaO  non  venne  riscontrata. 

HgO  da  detrarsi  dalla   totale  gr.  0,  01009  corrispondenti  allo  stato   di  Pirofosfato  di  ma- 
gnesio a gr.  0, 01791  di  PhW 

PhH)»  restante „   0,  24638 


Ph'O"  in  eccesso  calcolato  ecc.  0,  26859  trovato  0,  26420 

2**  Miscuglio  —  Soìuz.  Cloruro  di  calcio  e.  e.  50  corrispondenti  a  gr.  0,2718  di  CaO. 

Soluz.  Cloruro  di  magnesio  e.  e.  50  corrispondenti  a  gr.  0,  10003  di  MgO. 

II  miscuglio  veniva  trattato   con   soluzione  di  fosfato   sodico  e.  e.  200  corrispondenti  a 
gr.  0,  51094  di  Ph'O'  dopo  precipitazione  a  mezzo  di  idrato  sodico  ecc. 

CaO  tracce  indosabili. 

MgO  da  detrarsi  dalla  totale   gr.  0,  01803   corrispondenti  allo  stato  di    Pirofosfato  di  ma- 
gnesio a gr.  0, 02813 

Ph«0»  restante „    0.  15959 


Ph*0'  in  eccesso  calcolato  ecc.  trovato 

0,  17889  0,  18272 

Dietro  questi  risultati  abbiamo  creduto  di  poter  trarre  le  conclusioni  soprariferite  le 
quali  crediamo  tantopiù  attendibili  nel  caso  delle  acque,  data  la  piccola  quantità  di  calce 
e  magnesia,  in  paragone  di  quelle  su  cui  noi  abbiamo  operato. 

(')  Sul  metodo  di  Wehrenfennig  per  correggere  le  acque  usate  nelle  caldaje  a  vapore  per 
il  Dott  Felice  Garelli  —  Bologna  1896. 

L*08servazione  citata  ò  la  seguente:  "lì  Webrenfennig  non  fa  rilevare  due  fatti  che  pos- 
*8ono  rendere   erronei  il  metodo  d'analisi  che  egli  ha  proposto  e  per  conseguenza  il  cal- 

*  colo  delle  sostanze  da  aggiungersi  airacqua  per  correggerla.  Pressoché  tutte  le  acque  oa- 

*  turali  contengono  deiracido  carbonico  non  combinato  ossia  semplicemente  disciolto.  Que- 
**  sto  gas,  che  non  viene  determinato  nell'analisi,  si  combina  con  una  porzione  della  calce 
''e  della  soda  caustica  che  sarebbe  destinata  soltanto  a  precipitare  i  carbonati  terrosi,  e 
**  perciò  l'eliminazione  di  questi  non  è  completa. 

*La  proporzione  dell'acido  carbonico  è  molto  diversa.  Secondo  accreditate  analisi  Pae- 
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fatta  dal  Prof.  Garelli,  avrebbe  potuto  vedere,  che  se  noi  non  era- 
vamo d'accordo  con  loro  circa  l'importanza  da  assegnarsi  all'acido 
carbonico  libero  nella  pluralità  dei  casi;  eravamo  però  al  giorno 
dell'argomento,  ciò  che  è  un  po'  diverso  da  quanto  a  parer  no- 
stro potrebbe  credere  chi  legge  la  comunicazione  del  Prof.  Gia- 
noli  0). 

E  veniamo  infine  all'ultimo  degli   appunti  al  più  grave,  poiché 
si  rivolse  in  una  taccia  di  ignoranza,  oppure  di  plagio. 

E  ciò  a  proposito  di  avere  noi,  in  considerazione  della  poca  pra- 
ticità dell'idrato  sodico,  come  uno  dei  reattivi  per  la  dolcificazione, 


"qua  del  Rodo  a  Strasburgo  ne  conterrebbe  7,6  e.  e  per  litro,  cioò  quasi  14  milligramrai; 
**  quella  della  Senna  sopra  Parigi  1C,2  e.  e;  quella  del  Tamigi  a  Grenwich  71  e.  e  e 
**  quella  di  un  pozzo  artesiano  di  Rnssel-Square  82  e.  e.  Simili  proporzioni  di  acido  cor- 
**  honico  non  si  possono  trascurare  senza  incorrere  in  errori  notevoli. 

"  Però  comunemente  V  acido  carbonico  contenuto  nelle  acque  di  alimentazione  delle  cal- 
daie non  supera  i  4  o  5  milligrammi  per  litro  e  questa  quantità  è  trascurabile. 

(*)  Volendo  tener  conto  anche  delT  acido  carbonico  libero,  la  composizione  di  annacqua  si 
può  allora  rappresentare  cosi 

GaSO'  MgSO'  NnHOOS 

E  gr.  Ca(N05)«+i  gr.  CaH«(CO^)*+y  gr.  MgH«(CO»)«+r  gr.  Mg(N02)'+8  gr.  ^*°J;V  +tgr.H«GO» 

Allora  chiamando  oc  il  carbonato  di  sodio  p  V  ossido  di  calcio  da  impiegarsi  per  la  dol- 
cificazione si  avrà: 

«  =  ar  +  r--|-  )S=:a:  +  2y  +  r+  -|-+ « 

In  questo  caso  però  non  basteranno  più  tre  determinazioni  ;  ma  ne  saranno  necessarie 
qnattro  che  potrebbero  essere: 

s 


Acido  carbonico  combinato  az=:x-\-  y  -\ — —  j  j  ^ 

•Calce  totale b-=z-{'X  .  ,,         .. 

dalle  quali 

Durezza  totale  .    .    .    .    e=:z  +  x-}-y-]-r      sideduce 

l^=x-\-2y+r+^+i=d-\-e-b 
acido  carbonico  libero  e  ,     a-JL^.*  »  ^ 

semicombinato  2 

Alla  determinazione  deiracido  carbonico  libero  e  senùcombinato  potrebbe  venir  sostitaita 
•quella  dell'acido  carbonico  totale  ezz2x -\-2if  -{-  a  -{-t  ed  esprimere  quindi  a  e/3  in  fun- 
zione di  a  .  2> .  e  .  0  ed  allora  si  avrà 

az=«+r--|-=i:c-a  e  /5  =:a?-[- 2y+ r-f-|--|-*  =  («-«)  +  («  — *) 
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proposto  di  sostituirlo  con  pesi  equivalenti  simultaneamente  di  car- 
bonato di  sodio  e  calce. 

"Senza  voler  menomare,  egli  dice,  il  merito  degli  autori  in  ciò 
^  che  vi  ha  di    buono    negli    studi  da  essi    iniziati,  non    credo  di 

*  dover  tacere  che  codesto  metodo   venne  studiato  e  proposto  per 

*  lo  stesso  scopo  da   Francesco   Schultze   nel  1868  in  un  classico 
'  suo  lavoro  sulle    acque  di  Kostock  e  da  parecchi  anni  figura  in 

*  molte  pubblicazioni  tecniche  come  il  solo  che  abbia  trovato  appli- 

*  cazione  negli  stabilimenti  che  dispongono  degli  apparecchi  Gail- 
*•  let,  Dervaux,  Desrumaux  e  Howatson. 

'^  L'impiego  simultaneo  della  calce  e  della  soda  per  raddolcire 
'  le  acque  essendo  da  parecchio  tempo  attuato  anche  in  parecchi 
^  stabilimenti  italiani,  riesce  strano  come  agli  autori  non  ne  sia 
'  giunta  alcuna  notizia ,  ed  è  perciò  a  deplorare  che  la  conferma 

*  della  efficacia  di    questo    metodo   giunga  in   ritardo  di   almeno 

*  30  anni,. 

Questi  benedetti  30  anni,  forse  facevano  comodo  al  Prof.  Gianoli 
per  servire  di  pistolotto  finale  alla  sua  comunicazione;  perchè  in 
caso  diverso  egli  avrebbe  potuto  risparmiarceli  bastando  perciò  che 
egli  non  si  fosse  fermato  alla  parola  proporremmo  di  cui  noi  ci 
siamo  serviti  e  che  forse  interpretata  letteralmente  poteva  pre- 
starsi alle  sue  deduzioni,  ma  avesse  invece  meglio  riflettuto  allo 
scopo  del  nostro  lavoro. 

Noi  difatti  non  ci  eravamo  punto  prefisso  di  dare  un  nuovo  me- 
todo di  dolcificazione;  ma  di  fare  uno  studio  critico  di  quello  pro- 
posto dal  Wehrenfennig  e  poiché  egli  basandosi  sulle  formolo  di 
Calman  additava  per  ottenere  la  dolcificazione  i  tre  reattivi  : 

Carbonato  di  sodio. 
Soda  caustica. 
Calce  caustica. 

noi  ritenendo  per  quanto  si  riguarda  al  secondo  di  essi  che  si 
trattava  di  un  prodotto  di  difficile  conservazione  perchè  facilmente 
alterabile  per  azione  dell'acido  carbonico  delVaria;  per  cui  l'impiego 
suo  non  è  molto  pratico  potendo  dar  luogo  a  gravi  errori;  in  ciò 
confortati  dall'opinione  di  tutti  i  pratici  e  dall'osservazione  che  ave- 
vamo potuto  fare  che  il  suo  uso  era  quasi  totalmente  bandito  e  non 
potendo  tuttavia  beuza  di  essa  ottenere  l'eliminazione  totale  della 
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magnesia;  proponevamo  di  sostituirvi  equivalenti  di  carbonato  so- 
dico   e  di  calce  simultaneamente,  in  altri  termini  proponevamo  di 
preparare  la  soda  occorrente  col  metodo  che  si  trova  in  tutti  i  trat- 
tati di  chimica  generale. 

Se  dovessimo  citare  il  Schultze  il  quale  invece  propone  un  vero 
e  nuovo  metodo  di  dolcificazione,  lasciamo  al  giudizio,  di  chiunque 
voglia  spassionatamente  giudicare  la  cosa;  come  pure  se  valesse 
la  pena  di  tacciarci  di  ignorare  V  esistenza  di  un  metodo  che  da 
parecchi  anni  figura  in  molte  pubblicazioni  tecniche  come  egli  dice 
e  d'uso  più  comune  soggiungeremo  noi,  quali  per  non  citarne  al- 
tre quelle  di  Fischer,  Delhotel,  Guichard  ecc.  ecc.;  (*);  per  cui  se 
egli  avesse  potuto  credere  che  noi  ignorassimo  l'esistenza  del  la- 
voro originale  dello  Schultze,  non  doveva  supporre  che  noi  non 
avessimo  nemmeno  avuta  cognizione  del  principio  di  esso  metodo 
per  mezzo  di  una  di  quelle  pubblicazioni ,  ed  avutala  era  invero 
crederci  troppo  ingenui  supporre  che  noi  volessimo  gabellarlo  per 
cosa  nuova  e  nostra,  per  essere  tosto  presi  in  fallo. 

Concludendo  al  Prof.  Gianoli  è  sfuggita  la  portata  del  nostro 
lavoro  sopratutto  per  la  parte  che  riguarda  la  dolcificazione  delle 
acque. 

A  noi  piacendo  il  metodo  di  Wehrenfennig ,  come  quello  che 
metteva  sotto  forma  grafica,  razionale  e  concreta  la  risoluzione  del 
problema,  rendendolo  molto  adatto  a  chi  lo  adottasse  per  V  inse- 
gnamento, abbiamo  cercato  di  apportargli  quelle  modificazioni  atte 
a  renderlo  più  semplice  e  sopratutto  più  pratico. 

Prima  di  finire  vogliamo  far  osservare  al  Prof.  Gianoli  che  se 
è  vero  quanto  dietro  le  esperienze  di  Archbutt  e  Desley  egli  dice 
nella  sua  nota  a  pag.  347;  è  facile  eliminare  V  inconveniente  che 
egli  deplora,  bastando  ridurre  a  metà  la  calce  che  si  impiega  per 
l'eliminazione  del  bicarbonato  di  magnesio,  però  allora  si  cade  nel- 
l'altro inconveniente  segnalato  dai  lavori  di  Wehrenfennig,  Beren- 
ger  e  Stingi  e  Cockeuhausen  i  quali  provarono  che  per  ottenere 
r  eliminazione  completa  del  bicarbonato  di  magnesio  bisogna  im- 


(')  F.  Fischer,  Handbuch  der  chemischen  Tecnologie,  p,  856,  Leipzig,  1893. 
E.  Delhotel,  Traité   de  ]' Epuration   deseaux   natureUes  et  industrielles ,  pag.   186.  Pa- 
ris 1893. 
P.  Guichard,  L'eau  daos  Tindustrie,  p.  284.  Paris  1894. 
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piegare  una  quantità  di  calce  caustica,  doppia  di  quella  che  basta 
a  precipitare  una  quantità  equivalente  di  bicarbonato  di  calcio. 

Roma  —  Laboratorio  di  Chimica  Applicata  ai  materiali  da  costrazlone  della  R.»  Scuola 
per  gringegneri. 


Sulla  reciproca  influenza  di  due  reazioni  catalitiche 
nello  stesso  mezzo; 

nota  di  ANGELO  COPP ADORO. 

(Giunta  il  16  gennaio  1901). 

Le  reazioni  catalitiche,  che  avvengono  in  soluzione ,  sono  state 
molto  studiate  come  mezzo  per  determinare  1*  energia  degli  acidi 
che  le  provocano  ;  ma  è  ancora  ignoto  o  quasi  il  meccanismo,  per 
il  quale  esse  avvengono.  Sia  che  si  tratti  della  inversione  del  sac- 
carosio 0  della  scomposizione  degli  eteri  o  d'altro,  il  fenomeno  si 
rappresenta  con  l'addizione  di  una  molecola  d'acqua  alla  sostanza 
che  si  trasforma,  senza  che  apparisca  quale  sia  la  funzione  degli 
ìdrogenioni  dell'acido  proporzionalmente  ai  quali  il  fenomeno  stesso 
succede.  L'ipotesi  più  semplice  sarebbe  questa,  che  avvenisse  una 
vera  addizione  dell'acido  o  dei  suoi  idrogenioni,  come  fase  inter- 
media della  trasformazione  finale  ;  secondo  alcuni  invece  si  tende- 
rebbe ad  ammettere  che,  per  quanto  in  piccolissima  quantità,  an- 
che queste  sostanze,  che  subiscono  la  catalisi,  sieno  scisse  nei  loro 
ioni  (*). 

Qualunque  sia  l'ipotesi  che  si  faccia  suU'  intimo  meccanismo  di 
queste  reazioni,  non  si  può  fare  a  meno  di  introdurvi  il  concetto 
di  una  specie  di  elettività  nell'azione  dell'acido  sulla  sostanza  ca- 
talizzata. Questo  criterio  però  sembrerebbe  contraddetto  dal  fatto 
osservato  da  Spohr  (*),  e  da  E.  Cohen  (^)  per  l'inversione  dello 
zucchero,  e  da  Ostwald  (^)  per  la  catalisi  dell'acetato  di  metile^ 
che  la  quantità  di  zucchero  o  acetato  presente  nella  soluzione  acida 

(*)  Enler.  Beibl&tter  za  den  Ann.  Phys.  1900,  6,  p.  685. 

(*)  Journ.  mr  pr.  cb.,  88,  p.  265  (1886). 

(')  Zeitschr.  fttr  pbys.  Cb.,  28,  p.  442  (1897). 

(«)  Joam.  ffir  pr.  cb.,  28,  p.  449  (1883). 
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non    modifica    affatto   la  velocità  della  reazione,  quando   si  tenga 
conto  del  volume  da  esso  occupato. 

In  questa  discordanza  dì  apprezzamenti  ho  creduto  utile  ese- 
guire una  serie  di  esperienze  per  vedere  se,  compiendosi  le  due 
scissioni  catalitiche  contemporaneamente  per  opera  dello  stesso 
acido  nello  stesso  mezzo ,  V  una  avesse  influenza  sull'  altra ,  mo- 
strando così  la  preferenza  dell'acido  verso  di  essa. 

Sperimentalmente  credetti  dover  risolvere  il  problema  nel  modo 
seguente,  confrontando  cioè  le  velocità  che  si  ottengono  quando 
le  due  reazioni  si  compiono  in  presenza  Tuna  dell'altra,  con  quelle 
ottenute  per  le  due  reazioni  separate,  per  opera  del  medesimo  acido 
alla  stessa  concentrazione.  Per  ciò  misurai  prima  la  inversione 
dello  zucchero  in  una  soluzione  che  non  conteneva  acetato  di  me- 
tile, e  poi  in  una  che  ne  conteneva  ;  e  analogamente  la  velocità 
di  decomposizione  dell'acetato,  prima  senza  zucchero  e  poi  con 
zucchero. 

L'inversione  fu  misurata  col  metodo  dell'analisi  polari  metrica , 
per  mezzo  di  un  apparecchio  di  Landolt-Lippig,  che  dava  il 
centesimo  di  grado,  adoperando  la  luce  di  sodio.  Per  l'acetato  di 
metile  fu  titolato  l'acido  acetico,  messo  in  libertà,  con  acqua  di 

barite  -|^. 

Nelle  prime   esperienze    10   ce.   di   HCl  norm.  furono  mescolati 

con  10  ce.  di   soluzione   di  zucchero  puro  al  20  7o  ^  diluiti  con 

acqua  distillata  a  25  ce. ,   per  cui  la  concentrazione  dell'HCl  era 

N 
-x-p-  e  quella  dello  zucchero  8  Vo-  Con  questa  soluzione  fu  riem- 

pito  un  tubo  d'osservazione  della  lunghezza  di  300  mm.  fornito  di 
manicotto  nel  quale  scorreva  dell'acqua  a  25^  Poi  alle  medesime 
quantità  di  HCl  e  di  zucchero  fu  aggiunto  1  ce.  di  acetato  di  me- 
tile, portando  la  soluzione  sempre  a  25  ce.  Per  ogni  osservazione 
veniva  fatta  una  decina  di  letture  per  volta  e  di  esse  fu  presa  la 
media:  la  costante  di    velocità  era  calcolata  colla  solita  formula 

k  =  —~  log  — -r  in  cui  do  era  l'angolo  di  rotazione  al  tempo 

t  oCji  — •  A. 

t  =  o,  On  al  tempo  < ;^ n  ed  A  al  tempo  t  =  co. 

Nelle  tabelle  seguenti  tanto  il  logaritmo  che  la  costante  furono 
moltiplicati  per  10^.  Dei  valori  chiusi  in  parentesi  non  venne  te- 
nuto conto  per  la  media  delle  costanti. 
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Inversione  con  HCI 


N 
2,5 


senza  a< 


t 

a 

log-? 

0 

15,08 

— 

75 

10,66 

loe 

170 

4,95 

310 

230 

2,39 

443 

290 

'0,41 

584 

350 

-1,07 

731 

410 

-  1,91 

844 

00 

—  4,75 

Tabella 


N 
Inversione  con  HCI  -^r-r-  con  acet 
J,5 


0 

15,08 

- 

115 

8,28 

18-3 

195 

4,41 

347 

245 

2,66 

444 

305 

0,92 

56£ 

365 

—  0,66 

72€ 

425 

—  1,70 

872 

485 

—  2,45 

99Ì 

525 

—  2,88 

113E 

00 

—  4,30 

- 
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ira  della  catalisi  dell'acetato  di  metile  furono  dap- 
,ti  10  ce.  di  HCl  norm.  cod  1  ce.  di  acetato  di  me-^ 
di  acqua;  poi  10  ce.  di  HCl  norm.  cod  1  ce.  di  ace- 
di zucchero  al  20  7o-  ^S^^  tanto  veniva  sottratto 
B,  tenuta  in  termostato  a  25^ ,  1  ce,  e  titolato  con 

N 
^e  -^rr-.  In  questo  caso  si  usò  per  la  costante  la  for- 


log 


b —  X 
Qiposta  nel  tempo  t. 


,  in  cui  6  è  la  quantità  dì  etere  totale  e 


Tabella  III. 


l'acetato  di  metile  con  HCl 


N 
2.1 


senza  zucchero. 


a) 

6 

ca 

1,50 

843,2 

(11,24) 

2,75 

1697,5 

15,43 

3,60 

2392,2 

15,43 

4,60 

3383,5 

17,35 

5,35 

4311,1 

17,09 

5,55 

4595,9 

16,41 

6,00 

5314,7 

17,71 

6,05 

5402,5 

16,37 

8,50 

Media  16,54 
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Tabella  IV. 


datalisi  con  HGl  -^-r-  con  zucchero. 


429 


t 

Cd 

log- 

25 

0,85 

42 

50 

1,50 

77 

HO 

3,05 

176 

155 

3,95 

245 

195 

4,75 

317 

240 

5,50 

399 

280 

5,70 

423 

300 

6,20 

491 

330 

6,70 

572 

00 

9,15 

In  coDcIasione  abbiamo  : 

Inversione  dello 

N 


con  HGl 


con  HCl 


2,5 
,     +  acetato  di 

Catalisi  delVaceta 

N 
2,1 
a     4~  zucchero 


I  valori  così  ottenuti  possono,  sa 
sere  ritenuti  a  due  a  due  fra  loro  < 
avrebbe  una  reazione  catalitica  sopì 
almeno  quando  l'acido  è  in  soluzioi 
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soluzioni  più  diluite  rispetto  all'acido,  più  concentrate  rispetto  allo 
zocchero:  e  siccome  in  queste  condizioni  la  reazione   sarebbe  an- 
data troppo  lentamente  a  25^,  portai  la  temperatura  a  40^. 

N 


Furono    mescolati    10    ce. 


HCl -^-  con  10  ce.  di  soluzione  di 
5 


znccbero  al  40  %  *  P^^  ^^'^  medesime  quantità  di  acido  e  zucchero 

furono  aggiunti  dapprima  1  ce.  e  poi  2  ce.  di  acetato  di  metile ,. 

portando  sempre  il  volume  a  25  ce.  con  acqua.  La  concentraziono 

N 
dell'acido  era  quindi  ^iTt  ®  ^^''^  zucchero  il  16  Vo- 

Tabella  V. 


Inversione  con  HCl 


N 
12,5' 


t 

a 

log. 

ca 

0 

10,27 

— 

— 

45 

4,73 

2605 

57,91 

60 

3,42 

3544 

59,06 

80 

1,89 

4981 

62,26 

100 

0,72 

6530 

66,30 

120 

—  0,13 

8150 

67,95 

185 

-  1,24 

12027 

66,01 

200 

-  1,37 

12830 

64,15 

220 

—  1,50 

13816 

62,80 

00 

—  -2,01 

— 

Media  63,05 
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4:31 


Inversione  con  HCl 


N 


12,5 


Tabella  VI. 


e  1  ce.  acetato  di  metile. 


t 

a 

log. 

ca 

0 

10,27 

— 

— 

10 

8,73 

582 

58,19 

45 

4,72 

2612 

58,04 

100 

1.26 

5746 

57,46 

120 

0,59 

6742 

56,18 

150 

—  0,36 

8717 

58,11 

185 

—  0,92 

10764 

58,18 

00 

—  2,01 

— 

Media  57,69 

Tabella  VII. 


N 


Inversione  con  HCl --^-  e  2  ce.  acetato  di  metile. 


0 

25 

45 

60 

80 

iOO 

120 

140 

150 

185 

200 

220 

240 

00 


10,27 
7,33 
5,54 
4,33 
2,96 
1,91 
0,99 
0,44 

-  0,22 

-  0,54 

-  0,83 

-  1,16 

-  1,35 

-  2,01 


1188 

2112 

2871 

3928 

4959 

6121 

7000 

7409 

9219 

10173 

11598 

12696 


47,54 
46,92 
47,85 
49,10 
49,59 
51,01 
50,00 
49,39 
49,83 
50,86 
52,72 
52,90 

Media  49,81 


In  analoghe  soluzioni,  il  cui  volume  era  sempre  portato  a  25  ce., 
8Ì  misurò  la  catalisi  di  1  ce.  e  di  2  ce.  prima  senza  zucchero  e 
poi  con   zucchero. 


Digitized  by  VjOOQIC 


432 


Tabella  Vili. 


Catalisi  di  1  ce,  di  acetato   di  metile  con  HCl 


N 
12,5' 


l 

X 

log. 

ca 

10 

0,17 

126,9 

12,69 

35 

0,42 

320,7 

9,16 

50 

0,55 

424,9 

8,49 

70 

0,80 

632,8 

9,04 

90 

1,05 

851,1 

9,45 

10 

1,25 

1034,0 

9,40 

55 

2,25 

2085,6 

8,18 

80 

2,50 

2393,7 

8,54 

10 

2,70 

2657,0 

8,57 

40 

2,83 

2837,1 

8,35 

75 

3,10 

3236,9 

8,63 

00 

5,90 

Media    9,13 

Tabella  IX. 


di  1  ce.  di  acetato  con  HCl 


N 
12,5 


15 
30 
50 
70 
90 
10 
55 
«0 
10 
40 
70 

00 


0,20 
0,40 
0,72 
0,95 
1,15 
J,40 
2,60 
2,75 
2,95 
3,13 
3,40 
5,90 


149,8 

304,9 

565,2 

762,5 

941,6 

1176,4 

2583,4 

2725,3 

3010,3 

3283,7 

3729,1 


e  con  zucchero. 

9,98 
10,16 
11,30 
10,89 
10,46 
10,09 
10,13 

9,73 

9,71 

9,65 
10,08 


Media  10,25 
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Tabella  X. 


ilatalisi  di  2  ce.  di  acetato  di  metile  con  HCl 


N 
12,5" 


( 

X 

log. 

ca 

45 

0,97  . 

379,2 

(8,42) 

60 

1,30 

516,2 

(8,60) 

80 

1,80 

732,3 

9,15 

215 

4,55 

2162,7 

10,06 

240 

4,95 

2416,4 

10,08 

270 

5,30 

2651,2 

9,82 

300 

5,80 

3010,3 

10,03 

330 

6,20 

3320,6 

10,06 

360 

6,45 

3526,5 

9,97 

400 

6,90 

3923,6 

9,81 

00 

11,60 

Media  9,85 

Tabella  XI. 


<latali8i  di  2  ce.  di  acetato  con  HCI 


N 
12,5 


30 

0,77 

45 

1,15 

60 

1,60 

80 

1,90 

215 

4,60 

240 

4,90 

270 

5,52 

300 

5,80 

330 

6,20 

360 

6,40 

400 

6.80 

00 

10,30 

3:J7,4 

514,2 

733,2 

885,6 

2569,6 

2804,4 

3334,1 

3596,2 

4000,5 

4217,2 

4687,7 


e  con  zucchero. 

11,» 
11,42 
12,22 
11,07 
11,95 
11,68 
12,36 
11,99 
12,12 
11,71 
11,72 

Media  11,77 
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Tutte  le  precedenti  esperienze  furono  ripetute  per  l'HgSOf 

TabeUa  XII. 

Inversione  dello  zucchero  con  H.SO^ 


N 


N 


12,5' 


t 

a 

log. 

ca 

0 

10,07 

• 

— 

10 

9,18 

325,6 

32,56 

30 

7,24 

933,4 

31,11 

60 

5,35 

2098,0 

34,97 

80 

4,28 

2757,0 

34,46 

100 

3,39 

3393,3 

33,93 

150 

1,71 

4929,2 

32,88 

180 

0,98 

5814,1 

32,30 

210 

0,26 

6909,4 

32,90 

240 

—  0,12 

7622,3 

31,76 

«5 

-2,25 

\ 

Media  32,98 

\ 

Te 

ibella  XTII. 

Inversione  con 

N 
HjSO^  r^r-  +  1  ce.  di  acetato  di  met 
1a,5 

0 

10,07 

— 

— 

10 

9,41 

239,1 

23,91 

20 

8,77 

484,3 

24,21 

30 

8,18 

714,9 

23,8.{ 

40 

7,51 

1011,6 

25,29 

60 

6,71 

1383,0 

23,05 

85 

5,59 

1962,9 

23,09 

100 

5,00 

2302,7 

23,03 

120 

4,19 

2817,3 

23,47 

150 

3,20 

3542,2 

23.61 

180 

2,32 

4307,0 

23,92 

210 

1,65 

4995,5 

23,79 

285 

0,27 

6892,1 

24,18 

00 

-2,25 

" 

Media  23,49 
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Tabella  XIV. 

N 
Inversione  con  H2SO4  t^t—  +  2  ce.  acetato  di  metile. 


l 

oc 

0 

10,07 

10 

9,52 

20 

8,89 

30 

8,39 

40 

.  7,86 

50 

7,40 

60 

7,03 

80 

6,15 

100 

5,38 

120 

4,66 

140 

4,14 

00 

-2,25 

Tab 
Catalisi  di  1  ce.  di  acetato  ( 


( 

ar 

15 

0,12 

50 

0,37 

70 

0,60 

200 

1,35 

230 

1,60 

270 

1,80 

320 

2,00 

370 

2,45 

430 

2,50 

480 

2,80 

00 

6,00 
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TabeUa  XVI. 


N 


di  1  ce.  di  acetato  con  HeS04  ^         e  zucchero 


( 

m 

log. 

ea 

15 

0,12 

97 

6,47 

W 

0,25 

205 

6,82 

50 

0,35 

289 

5,79 

70 

0,53 

446 

6,37 

[)0 

1,35- 

1241 

6,20 

30 

1,60 

1516 

6,50 

70 

1,75 

1689 

6,25 

20 

2,20 

2256 

7,05 

70 

2,27 

2351 

6,36 

30 

2,70 

2986 

6,94 

80 

2,75 

3066 

6,39 

» 

5,43 

' 

— 

Media  6,47 

TabeUa  XVII. 


N 


di  2  ce.  di  acetato  con  H2SO4  —rr 


15 

0,35 

30 

0,55 

70 

1,20 

90 

1,53 

10 

.1,75 

45 

3,50 

80 

3,75 

30 

4,20 

80 

4,80 

40 

5,30 

00 

11.50 

134 

213 

478 

620 

717 

1576 

1714 

1974 

2346 

2683 


(8.95) 
7,04 
6,^ 
6,89 
6,52 
6,43 
6,12 
6,17 
6,17 
6,09 

Media    6,47 
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TabeUa  XVIII. 


N 


Catalisi  di  2  ce.  di  acetato  con  U2SO4  7^7-^  e  con  zucchero. 


t 

X 

log. 

30 

0,60 

25; 

70 

1,30 

57( 

90 

1,53 

67i 

245 

3,55 

176- 

280 

3,95 

203; 

320 

4,45 

237; 

380 

5,20 

294 

440 

5,45 

314; 

00 

10,57 

Furono  quindi  rifatte  le  esperienze 

cui  concentrazione  definitiva  era  quii 

Tabella  XT 

Inversione  dello  zucchero  con  HCl 


' 

« 

log. 

0 

10,63 

- 

17 

9,77 

20 

32 

9,03 

571 

130 

5,32 

227 

160 

4,56 

272 

200 

3,74 

334 

240 

2,98 

393 

300 

1,98 

484 

360 

1,16 

577' 

420 

0,55 

66? 

00 

—  2,38 
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Tabella  XX. 


N 
Inversione  con  HCl  -^y~  ®  ^  ^^-  acetato  di  metile. 


t 

a 

log. 

ca 

0 

10,63 

— 



50 

9,49 

608 

(12,16) 

145 

5;04 

1942 

13,39 

20() 

4,61 

2698 

13,49 

260 

3,13 

3731 

14,35 

320 

2,17 

4563 

14,26 

380 

1,48 

5277 

14,15 

450 

1,00 

5854 

13,01 

00 

—  2,38 

— 

Media  13,77 

Tabella  XXI. 


N 
Inversione  con  HCl  -^r—  e  2  ce.  acetato  di  metile. 


0 
40 
170 
220 
280 
340 
400 
460 

00 


10,63 
9,20 
5,51 
4,50 
3,37 
2,40 
1,59 
0,93 

-2,38 


506 

12,64 

2172 

12,77 

2767 

12,57 

3546 

12,59 

4348 

12,79 

5155 

12,89 

5944 

12,92 

— 

— 

Media  12,74 
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Catalisi  di  1  ce.  di  acetato  di  metile  con  HCl 


N 
25  • 


t 

X 

log. 

e  a 

30 

0,20 

147 

4,90 

60 

0,35 

261 

4,35 

100 

0,60 

458 

4,58 

230 

1,32 

1079 

4,69 

280 

1,55 

1298 

4,63 

340 

1,90 

1654 

4,87 

400 

2,18 

1961 

4,90 

460 

2,35 

2159 

4,69 

520 

2,60 

2466 

4,79 

00 

6,00 

• 

" 

Media  4,70 

Tabella  XXin. 


N 
Catalisi  di  t  ce,  di   acetato    con    HCl  -— -  e  zucchero. 

25 


12 

0,10 

73 

6,08 

32 

0,25 

185 

5,77 

60 

0,40 

299 

4,99 

92 

0,63 

482 

5,23 

225 

1,40 

1154 

5,12 

280 

1,67 

1417 

5,07 

340 

2,10 

1871 

5,50 

400 

2,40 

2218 

5,54 

460 

2,70 

2596 

5,64 

520 

2,80 

2730 

5,25 

00 

6,00 

"■" 

— 

Media  5,42 

Digitized  by  VjOOQIC 


440 


--1T7- 


Tabella  XXIV. 

N 
Catalisi  di  2  ce.  di  acetato  con  HCl 


25' 


t 

X 

log. 

ca 

35 

0,50 

195 

5,54 

60 

0,78 

308 

5,13 

90 

1,25 

504 

5,60 

130 

1,60 

657 

5,05 

260 

2,90 

1275 

4,90 

310 

3,35 

1511 

4,87 

370 

3,85 

1789 

4,84 

430 

4,25 

2026 

4,71 

490 

4,70 

2309  N 

4,71 

550 

5,18 

2631 

4,78 

00 

11,40 

■~"~ 

— 

Media  5,01 

TabeUa  XXV. 


N 


Catalisi  di  2  ce.    di   acetato  con  HCl  -^  e  zucchero. 


35 

0,60 

237 

6,77 

60 

0,90 

360 

6,00 

90 

1,30 

531 

5,90 

130 

1,80 

754 

5,80 

260 

3,25 

1473 

5,66 

310 

3,70 

1723 

5,36 

370 

4,25 

2049 

5,54 

430 

4,70 

2335 

5,43 

490 

5,10 

2607 

5,32 

550 

5,50 

2896 

5,26 

00 

11,30 

r 

^"~ 

— 

f^ 

Mediai  &>'74 
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TabeUa  XXVI. 


N 


Inversione    dello    zucchero  con  H2SO4  -^ 


t 

a 
10,63 

log. 

ca 

0 

60 

9,05 

1 

170 

6,76 

1! 

230 

5,72 

2> 

290 

4,56 

2 

350 

3,76 

3: 

410 

3,29 

3. 

470 

2,59 

4 

00 

-2,38 

Tabella  2 


N 
Inversione  con  H2SO4  -^—   +  ^ 


0 

16 

30 

170 

230 

290 

350 

410 

470 

00 


10,63 

10,21 

9,91 

( 

6,82 

lE 

5,84 

1$ 

4,99 

2^ 

4,12 

3( 

3,46 

3-! 

2,73 

4( 

-2,38 

- 

Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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TabeUa  XXVIII. 

N 
ersione  con  H2SO4  -^^  2  ce,  acetato  di  metile. 
25 


0 

10,63 

30 

9,91 

60 

9,24 

180 

6,79 

230 

5,97 

290 

4,99 

350 

4,19 

410 

3,49 

470 

2,84 

00 

—  2,38 

log. 


244 
491 
1519 
1926 
2468 
2967 
3456 
3966 


ca 


8,13 
8,18 
8,44 
8,37 
8,51 
8,48 
8,43 
8,44 

Media    8,37 


Tabella  XXIX. 
alisi  di  1  ce.  acetato  di  metile  con  HjSO^ 


N 
25 


{ 

X 

log. 

ca 

30 

0,15 

110 

3,63 

60 

0,25 

185 

3,08 

90 

0,40 

300 

3,33 

120 

0,50 

380 

3,14 

250 

1,00 

792 

3,17 

300 

1,10 

879 

2,93 

360 

1,30 

1060 

2,94 

420 

1,70 

1447 

3,44 

480 

1,85 

1601 

3,33 

540 

2,05 

1815 

3,36 

00 

6,00 

" 

— 

Media  3,23 
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Tabella  XXX. 


Catalisi  di  1  ce,  acetato  con  H2SO4 


N 
25 


e  zucchero. 


t 

X 

log. 

ea 

60 

0,30 

223 

3,71 

90 

0,42 

315 

3,50 

120 

0,57 

433 

3,61 

250 

1,12 

997 

3,99 

300 

1,30 

1060 

3,53 

•  360 

1.45 

1201 

3,33 

480 

2,05 

1815 

3,78 

540 

2,27 

2064 

3,82 

00 

6,00 

" 

— 

Media  3,66 

Tabella  XXXI. 


N 


N 
Catalisi  di  2  ce.  acetato  con  Hj,S04  -^ 


30 
100 
135 
285 
340 
400 
460 
520 

00 


0,35 
0,90 
1,20 
2,25 
fe,65 
3,15 
3,40 
4,00 
11,70 


132 

348 

470 

927 

1115 

1362 

1491 

1817 


(4,39) 

3,48 

3,48 

3,36 

3,28 

3,40 

3,24 

3,49 


Media    3,39 
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Tabella  XXXn. 


Gatal 


N 


isi  di  2  ce.  acetato  con  H^SO^  —^  e  zucchero 


l 

X 

lojT. 

ca 

30 

0,40 

169 

(5,62) 

100 

0,95 

412 

4,12 

135 

1,15 

504 

3,73 

285 

2,35 

1100 

3,51 

340 

2,85 

1375 

4,05 

400 

3,20 

1579 

3,95 

460 

3,65 

1855 

4,03 

570 

4,15 

2184 

3,83 

00 

10,50 

^^ 

— 

Media    3,89 

Riassumendo  in  una  sola  tavola  tutti  i  risultati  abbiamo: 


Inversione  dello  zucchero. 


o 

e  .-S 

0)      o 
O       CQ 

g  :| 


temp. 


HGl 


senza 
acetato 

di 
metile 


con 

1  ce. 

acetato 


con 

2  ce. 

acetato 


H8SO4 


senza 
acetato 

di 
metile 


con 

1  ce. 

acetato 


con 

2  ce. 

acetato 


2,5 

Jl_ 
12,5 

25 


8  7. 

25» 

19,83 

19,68 

— 

— 

— 

16  V. 

40» 

63,05 

57,69 

49,81 

32,98 

23,49 

Jl> 

» 

16,87 

13,77 

12,74 

9,11 

8,60 

20,90 


8.37 
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o 

iì 

8  © 

•   Ti 

CO  ne. 
deira- 
cetato 

temp. 

H( 

senza 
zucchero 

< 
zac 

N 
2.1 

1  ce. 

25<> 

16,54 

1 

N 
12,5 

1  ce. 

W 

9,13 

1 

9 

2  ce. 

» 

9,85 

1 

N 
25 

1  ce. 

» 

4,70 

Jl 

2  ce. 

9 

5,01 

Da  quanto  si  può  vedere  dalla  t 
dell'inversione  diminuisce  per  la  pre 
della  catalisi  aumenta  per  la  presen 
per  ora  quest'ultimo  fatto. 

Lo  zucchero  da  solo  non  ha  alcuc 
infatti  la  lentissima  decomposizione 
acquosa,  non  viene  punto  accelerata 
La  causa  appare  invece  la  seguente 
zucchero  viene  diminuita  la  quantiti 
l'acido  e  l'acqua  viene  ad  aumentan 
la  concentrazione  dall'acido,  e  quind 

Introducendo  in  questa,  come  so 
rezione  che  tenga  conto  del  volume 
«differenza  dovrebbe  essere  eliminata 

Seguendo  lo  Spohr  (*)  noi  elimine 

(1)  Zeitschr.  ffir  phys.  Ch.  28,  p.  442  (1897). 
•O  Journ.  far  pr.  Ch.  88,  p.  265  (1886). 
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lo  zucchero ,  lasciando  costante  la  quantità  d'  acqua^ 
[endo  lo  zucchero  in  polvere,  dopo  aver  portato  al  so- 
di 25  ce.  la  mescolanza  di  acido  e  di  acetato  di  me- 

N 
perato  HCl  — ^— ,  e  in  una  esperienza  1  ce,  in  un'al- 

acetato  :  furono  aggiunti  alle  due  soluzioni ,  portate 
ce,  4  gr.  di  zucchero  in  polvere,  corrispondente .  ai 
luzione  al  40  Vo  ^^^  néììe  esperienze  precedenti  erano 


Tabella  XXXIII. 


Catalisi  dell'acetato  di  metile. 


N 
l  -3-  +  1   ce.  Acet.   met.    diluiti   a  25   ce.  +  4  gr^ 
o 


se 

log. 

ca 

0,70 

621,5 

10,36 

0,95 

866,9 

9,63 

1,05 

969,1 

8,43 

2,20 

2358,6 

9,43 

2,50 

2808,3 

10,02 

2,57 

2920,3 

9,42 

2,75 

3222,2 

9,47 

2,90 

3490,9 

9,46 

3,10 

3877,2 

8,81 

3,15 

3979,4 

8,47 

3,25 

4191,3 

8,38 

3,35 

4414.1 

8,33 

.5,25 

~~ 

Media      9,18 
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10  ce.  HCl 
zucchero. 


N 


Tabella  XXXIV. 


+  2  ce.  acet.  metil.   diluiti  a   25   ce.  +  4  gr. 


i 

X 

log. 

ca 

20 

0,45 

109,0 

9,95 

40 

0,85 

383,8 

9,59 

60 

1,15 

527,8 

8,80 

90 

1,78 

846,7 

9,41 

105 

2,05 

982,7 

9,36 

240 

4,40 

2501,2 

10,42 

270 

4,65 

2697,8 

9,99 

300 

5,10 

3075,7 

10,25 

330 

5,45 

3394,1 

10,03 

360 

5,82 

3758,3 

10,44 

390 

6,00 

3947,2 

10,12 

430 

6,35 

4339,7 

10,09 

460 

6,47 

4482,9 

9,74 

490 

6,70 

4771,3 

9,74 

520 

6,95 

5108,1 

9,82 

co  - 

10,05 

— 

— 

Media   9,83 

Confrontando  questi  risultati  con  quelli   ottenuti  per  la  catalisi 
senza  zucchero  abbiamo: 


Catalisi  di  1  ce.  acetato  di  metile. 


N 


Con  HCl  -^1^  senza  zucchero  (V.  Tab.  Vili)    cost.  =  9,13 
»        con  4  gr.  di  zucchero  in  polvere     ,      =  9,1R 
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lon    HCl 


Catalisi  di  2  ce,  acetato  di  metile. 


N 


12,5 


senza  zucchero  (V.  Tab.  X)         cost.  =  9,85 
con  4  gr.  di  zucchero  in  polvere     ,      =  9,83 


[elle  due  coppie,  i  valori  si  possono  considerare  eguali;  quindi 
mento,  che  si  otteneva,  dipendeva  non  dall'influenza  dello  zuo- 
:o  come  sostanza  capace  di  agire  chimicamente,  ma  dal  volume 
esso  occupato  in  soluzione.  Perciò  si  può  concludere  che  '  la 
arsione  dello  zucchero  non  esercita  alcuna  influenza  sulla  vo- 
ta della  catalisi  dell'acetato  di  metile,. 

Isso  si  comporta  come  un'  altra  sostanza  qualunque  occupante 
determinato  volume  e  che  non  subisca  nessuna  decomposizione, 
itti  sostituendo  allo  zucchero  non  invertito  una  corrispondente 
ntità  di  zucchero  già  invertito  si  osserva  che  la  velocità  della 
klisi  non  varia. 


TabeUa  XXXV. 

atalisi  di  1  ce.  di  acetato    di    metile   con  HCl 
:o  invertito. 


N 


12,5 


e    zuo- 


t 

X 

log. 

ca 

40 

0,50 

427,8 

10,69 

70 

0,85 

744,5 

10,64 

130 

1,47 

1401.4 

10,78 

275 

2,58 

2874,0 

10,45 

300 

2,68 

3034,9 

10,11 

330 

2,90 

3411,2 

10,34 

370 

3,16 

3902,7 

10,54 

400 

3,27 

4128,6 

10,32 

430 

3,40 

4411,7 

10,25 

460 

3,53 

4714,6 

10,24 

490 

3,71 

5172,2 

10,55 

520 

3,78 

5364,0 

10,31 

550 

3,87 

5623,8 

10,22 

oc 

5,33 

— 

Media  10,41 

Digitized  by  V^OOQIC 


TabeUa  XXXVI. 


Catalisi  di  1  ce,  di  acet.    di   metile   con 


vertito. 


HCl 
25 


449 


e  zucchero   in- 


t 

X 

log. 

ca 

20 

0,15 

130,9 

6,54 

40 

0;25 

220,5 

5,51 

60 

0,37 

330,5 

5,51 

80 

0,44 

395,9 

4,95 

100 

0,58 

52!),8 

5,30 

230 

1,29 

1281,0 

5,57 

260 

1,41 

1421,9 

5,47 

290 

1,55 

1718,1 

5,92 

320 

1,82 

1940,9 

6,06 

380 

1,93 

2091,4 

5,50 

450 

2,17 

2439,0 

5,42 

500 

2,35 

2883,2 

5,76 

00 

5,05 

■~~ 

Media     5,55 

Abbiamo  cioè  : 


N 
Catalisi  con  HCl  — — -  e  zucchero  non  invertito.  (Tab.  IX)  cost.  =  10,25 


invertito 


=  10,41 


N 
Catalisi  con  HCl  -  -  e  zucchero  non  invertito.  (Tab.XXHI)  cost.  =  5,42 


invertito 


n     =5,55 


Considerando  ora  invece  la  inversione  dello  zucchero  si  osserva 
che  la  sua  velocità  va  diminuendo   coli'  aumentare  dell'  acetato  di 
Anno  XXXI  —  Parte  I.  59 
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metile  presente.  Già  Kablukow  e  Zacconi  (*)  ed  E.  Cohen  (*)  tro- 
varono che  anche  la  presenza  di  alcool  fa  diminuire  questa  velo- 
cità (e  in  questo  caso  nessuna  reazione  catalitica  avviene  oltre  a 
quella  dello  zucchero);  e  il  Cohen  ammette  che  la  causa  risieda 
nella  modificazione  del  mezzo  in  cui  la  reazione  avviene.  Ora  an- 
che qui  quando  è  presente  acetato  di  metile  il  mezzo  è  modificato^ 
quindi  siamo  tentati  di  credere  che  la  causa  della  diminuizione 
della  costante  risieda  unicamente  in  ciò ,  escludendo  la  influenza 
della  azione  catalitica  dell'acetato  stesso. 

In  conclusione  quando  due  reazioni  catalitiche  avvengono  l'una 
in  presenza  dell'altra  nello  stesso  mezzo,  non  si  influenzano  punto 
reciprocamente. 

Rendo  vive  grazie  al  prof.  Nasini ,  nel  cui  istituto  vennero 
eseguite  queste  ricerche,  ed  al  dottor  Carrara  che  con  amorevole- 
cura  se  ne  interessò. 


A  proposito  dell'idrato  di  cloruro  di  solforile  e  della 
sua  solubilità  inalterato  nell'acqua; 

di  G.  CARRARA. 

(Giunta  il  V  giugno  1900) 

In  una  recente  pubblicazione  (?)  i  Signori  A.  Baeyer  e  V.  Vii- 
liger  hanno  descritto  la  formazione  dell'  idrato  del  cloruro  di  sol* 
forile  per  semplice  aggiunta  di  ghiaccio  o  di  acqua  ghiacciata  al 
cloruro  stesso.  Gli  autori  dopo  aver  mostrato  la  loro  meraviglia 
perchè  questo  composto  non  sia  ancora  conosciuto ,  ricordano  un 
lavoro  che  io  e  Zappellari  (^)  abbiamo  fatto  sulla  velocità  di  scom- 
posizione  del  cloruro  di  solforile  con  l'acqua,  per  dire  che  noi  non 
abbiamo  notato  la  formazione  dell'idrato  perchè  abbiamo  operato 
a  -f-  10®  +  30°  e  che  parimenti  non  abbiamo  osservato  che  il  clo- 
ruro di  solforile  dapprima  si  scioglie  inalterato  e  poi  vi  reagisce. 

(>)  V.  Beri.  Ber.  Ref.  26,  499  (1892). 

(*)  Zeitschr.  fOr  ph.  Oh.  28,  146  (1899). 

(')  Bericte  34»  786  (1901) 

(')  Gazzetta  chimica  italiana  24*  I,  364  (1894). 
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Posto  in  questo  modo  la  cosa  può  sembrare  che  nel  nostro  la- 
voro citato  noi  avessimo  trascurato  le  più  elementari  precauzioni 
e  che  le  nostre  misure  anziché  dipendere  solo  dalla  velocità  di 
reazione  del  cloruro  con  l'acqua  e  dalla  superficie  a  contatto  di-* 
pendessero  anche  da  questa  solubilità  del  cloruro  inalterato  nel- 
l'acqua, il  che  non  è  affatto  vero. 

Che  noi  non  abbiamo  osservato  la  formazione  dell'idrato  cristal- 
lino è  naturalissimo  poiché  il  nostro  studio  era  rivolto  al  fenomeno 
dì  equilibrio  eterogeneo  fra  due  liquidi  e  non  verso  gli  eventuali 
prodotti  di  addizione.  Inoltre  a  quanto  ne  dicono  gli  autori  stessi 
V  idrato  cristallino  per  riscaldamento  lascia  separare  un  olio  che 
sembra  cloruro  di  solforile  inalterato,  e  il  punto  di  fusione  è  circa 
alla  temperatura  dell'ambiente. 

In  ogni  modo  certo  nelle  condizioni  nelle  quali  noi  abbiamo 
operato  l'idrato  cristallino  non  si  forma  né  può  formarsi  e  nep- 
pure gli  autori  hanno  ancora  dimostrato  che  un  idrato  esista  allo 
stato  liquido. 

La  meraviglia  degli  autori  e  le  conseguenti  constatazioni  sareb- 
bero perciò  state  altrettanto  giustificate  quando  si  fossero  rivolte 
a  chi  descrisse  come  primo  stadio  della  reazione  del  cloruro  di 
solforile  con  l'acqua  la  cloridrina  solforica  SO^CIg  +  ^2^  =  ^C'  + 
+  SO3HCI  e  in  generale  a  tutti  coloro  che  per  i  più  diversi  scopi 
hanno  lavorato  con  questa  sostanza ,  da  Regnault  a  Williamson, 
da  Schiff  a  Garius ,  da  Michaelis  a  Melsen  a  Behrend  ecc.  e  in 
questo  modo  avrebbero  meglio  posto  in  evidenza  il  loro  acuto 
spirito  di  osservazione,  del  quale  certamente  nessuno  dubitava. 

Per  quanto  poi  riguarda  la  solubilità  del  cloruro  di  solforile 
inalterato  nell'acqua  (das  Sulfurylchlorid  sich  anfangs  unveràndert 
in  Wasser  I5st)  bisogna  dire  che  non  vi  è  alcun  indizio,  ne  gli 
autori  nel  loro  accennato  lavqro  ne  danno  una  prova;  poiché  l'i- 
dratazione del  cloruro  di  solforile  non  si  può  sicuramente  chia- 
mare soluzione  del  cloruro  di  solforile  inalterato  nell'acqua. 

Al  contrario  anzi,  tutto  porta  ad  escludere  questa  solubilità  del 
cloruro  inalterato  nell'acqua  non  solo  alle  temperature  alle  quali 
io  e  Zoppellari  abbiamo  operato  ma  anche  a  0^. 

Infatti  agitando  per  molto  tempo  per  mezzo  di  una  corrente 
d'aria  del  cloruro  di  solforile  con  l'acqua  mantenuta  a  0^  filtran- 
do rapidissimamente  per   filtro   raffreddato   e   sempre  alla  stessa^ 
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temperatura  determinando  poscia  l'acidità  e  la  conducibilità  elet- 
trica si  trova  che  queste  rimangono  inalterate,  sia  che  le  misure 
sieno  fatte  immediatamente  (non  più  di  l^Vs  minuti  dalla  separa- 
zione del  cloruro  di  solforile),  sia  che  si  facciano  dopo  alcuni  mi- 
nuti di  riscaldamento  a  70°  e  successivo  raffreddamento,  sia  che 
si  lasci  il  liquido  a  sé  per  due  giorni  alla  temperatura  ambiente. 
È  ovvio  supporre  che  se  esistesse  cloruro  di  solforile  inalterato 
nella  soluzione  acquosa,  come  asseriscono  i  Signori  Baeyer  e  Yil- 
liger,  o  tutte  e  due  le  determinazioni  o  almeno  la  conducibilità 
elettrica  avrebbe  dovuto  variare  quando  il  cloruro  di  solforile  inal- 
terato che  ci  poteva  essere  in  soluzione  si  fosse  scomposto. 


Analisi  di  supposte  bauxiti  italiane; 
nota  di  CARLO  FORMENTI. 

(^Giunta  il  7  marzo  1901) 

La  bauxite  è  uno  dei  principali  minerali  di  alluminio ,  che  ser- 
vono industrialmente  per  la  sua  estrazione ,  nonché  per  preparare 
mattoni  refrattarii  per  gli  usi  metallurgici,  per  ottenere  allumina 
pura,  allume,  solfato  di  alluminio  ecc. 

/    È  un  ossido  di  Al  idrato,  della  formola  A1^0^Al*(0Hf .  La  Fran- 
cia ne  è  molto  ricca.  Si  trova  anche  altrove. 

Sino  dal  principio  del  1900  si  era  sempre  scritto  e  detto  che 
si  trovava  anche  in  Italia  e  precisamente  in  Calabria.  Io  stesso  ri- 
petei la  notizia  sul  mio  manuale  dell*  alluminio  (*) ,  avendola  tro- 
vata ammessa  da  autori  di  fama  indiscutibile.  Avevo  però  sin  d'al- 
lora vivo  desiderio  di  meglio  studiare  la  questione,  come  essa  me- 
ritava, valendomi  anche  dell'aiuto  di  altri. 

Prova  di  questo  mio  desiderio  è  la  nota  posta  in  calcio  al  mio 
citato  manuale,  a  pag.  23,  dove  incitavo  gli  industriali  e  i  tecnici 
italiani  a  far  ricerche  e  meglio  studiare,  se  del  caso,  i  pretesi  gia- 
cimenti di  bauxite. 

Il  mio  consiglio  pare  sia  stato  preso  in  considerazione ,  poichà 
so  che  molti  in  quell'anno  (1899)  si  interessarono  della  questione, 

(')  Dott  G.  Formeiiti,  L'Alluminio,  Milano,  1899.  U.  Hoepli,  pag.  28. 
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c)ie  sin  dal  1861  giaceva  indisciolta.  Io  stesso  ricevetti  da  analia-, 
zare  parecchi  campioni  della  cosi  detta  bauxite,  e  da  parecchi  in- 
dustriali venni  interpellato  per  avere     -^---      -^  ji-  -j,..  •_  ^._ii. 
bauxite  italiana. 

Un  certo  qual  movimento ,  dunqu 
approdò  ad  un  risultato  positivo.  Di 
non  è  quello  che  da  tutti  vivamente 

À  tale  risultato  condussero   pure 
Fr.  Salmoiraghi,  del  R.  Ist.  Tecn.  Si 
lisi  dei  pochi  campioni  della  bauxite 

Al  Prof,  Salmoiraghi  venne  pure 
dustriali  italiani,  se  in  Italia  esiste 
credette  in  diritto  di  rispondere  neg 
sinora.  In  un  colloquio  con  me  avuti 
sapevo  io  sulla  esistenza  della  bauxi 
stavo  eseguendo  delle  analisi  delle  j 
tati  ottenuti  mi  autorizzano  a  modif 
avute  in  proposito,  ed  a  rettificare 
portandolo  da  altri. 

Il  Prof.  Salmoiraghi  fece  una  spec 
minuziose  ricerche^  per  scoprire  com 
letteratura  scientifica  l'errore  della  se 
in  Calabria.  Ne  diede  i  risultati  in 
fatta  nell'adunanza  del  V  marzo  19C 
e  Lettere. 

Conclude  esso  pure  che  sinora  noi 
cimenti  coltivabili  di  bauxite.  Però  i 
strato  che  non  vi  si  possano  mai  tr 
contrarie  alla  loro  formazione. 

A  corroborare  la  surriferita  condì 
contributo  i  dati  analitici ,  da  me  o 
di  bauxiti  italiane. 

Si  verrà  ora  esponendo. 

Accluderò  soltanto  i  risultati  dei  ( 
do  gli  altri,  alcuni  dei  quali  erano 
altri  delle  terre  rosse. 

Anzitutto  riassumo  brevemente  il 
guito.  E  qui  noto  che  esso  vale  sole 
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occupa  e  non  per  le  vere  bauxiti,  le  quali  contengono  sempre  del 
corindone,  e  del  titanio.  Per  esse  ancora  si  segue  il  processo  De- 
villt  0). 

Tanto  l'allumina  naturale,  quanto  quella  artificiale,  fortemente 
calcinate,  non  si  sciolgono  negli  acidi.  Onde  bisogna  farne  la  di- 
saggregazione, prima  di  procedere  all'analisi. 

Ciò  dovetti  fare  per  la  bauxite. 

Pesatane  una  quantità  piccola,  circa  1  gr.  (ben  porfirizzata) ,  in 
un  crogiuolo  di  platino ,  mescolo  con  3  a  4  gr.  di  carbonato  so- 
dico e  poi  calcino  sino  al  rosso,  prima  alla  lampada  Bunsen^  po- 
scia alla  soffiera,  sino  a  fusione  tranquilla. 

Il  residuo  sciolgo  in  HCl  in  un  beker  e  porto  a  secchezza  a  b.  m. 
un  paio  di  volte,  rimettendo  del  nuovo  HCl.  Questo  trattamento 
ha  lo  scopo  di  rendere  insolubile  la  silice.  Lascio  indi  in  stufa  a 
110^  un  paio  d'ore,  poscia  tratto  nuovamente  con  HCl  :  —  la  silice 
resta  indisciolta;  gli  altri  componenti  tutti  si  sciolgono. 

Si  raccoglie  su  filtro  la  silice.  Il  filtrato  si  porta  a  volume,  sopra 
una  porzione  aliquota  doso  il  ferro,  volumetricamente,  col  K&InOS 
dopo  aver  ridotto  cop  H  nascente  il  sale  ferrico  a  ferroso;  su  al- 
tra porzione  doso  ferro  ed  alluminio  assieme,  precipitando  nel  so- 
lito modo  con  NH^.  Dal  risultato  detraggo  il  ÈeW,  già  dosato, 
ed  ho  per  diflferenza  il  solo  AIW.  / 

Sul  filtrato  dal  precipitato  con  NH^  doso  la  calce  precipitando 
con  ossalato  ammonico,  sulle  acque  residuali  doso  la  magnesia  con 
fosfato  sodico. 

L'umidità  la  determino  nella  stufa  a  100^ ,  su  altra  pesata  del 
minerale  ,  la  quale  serve  pure  per  avere  la  perdita  di  peso  per 
calcinazione  dovuta  anche  al  CO*.  Detratta  la  7o  deirH'O,  si  ha 
quella  del  CO^ 

L'acido  solforico,  espresso  in  SO^  lo  determino  sciogliendo  por- 
zione del  minerale  in  HCl  filtrando  e  precipitando  con  BaCl^ 

Nella  seguente  tavola  riporto  i  dati  analitici  ottenuti  su  quattro 
campioni  diverse  di  minerale,  di  diverse  località  d'Italia. 


{')  H.  Ste.  Caire  Peville,  Ano.  de  chim.  et  de  pbys,  8,  LXII,  (p.  809).  Paris,  1861. 
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Componenti 

1 

2 

3 

4 

Perdita  di  peso  a 
100« 

Perdita   di  peso 
alla  cale.  .  .  . 

S0« 

SiO* 

Pe«03 

A1«0» 

CaO 

MgO 

Corpi  non  dosati 
e  differenze.  . 

6,390 

64,494 

4,544 

16,747 

7,825 

15,220 

2,361 
0,256 

50,739 
.     8,481 

12,118 
3,170 

traccie 

7,655 

6,940 

72,886 

5,258 

14,224 

traccie 

» 

0,692 

9,376 

2,945 

0,781 

53,023 

14,655 

15,349 

1,161 

0,723 

1,987 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000 

Come  81  vede  da  questa  tavola,  la  composizioDe  trovata,  se  pur 
qualitativamente  risulta  degli  stessi  elementi  principali  della  bau- 
xite, ne  ha  di  gran  lunga  inferiori  le  quantità  relative;  onde  i  mi- 
nerali in  questione  non  si  possono  nemmeno  considerare  come 
bauxiti  povere  e  tanto  meno  poi  conviene  coltivarli  e  trattarli. 

Credo  con  ciò,  di  avere  portato  il  mio  tenue  contributo  a  sfa- 
tare un  errore,  che  da  tanto  tempo  si  andava  ripetendo. 

Milano  —  Dalla  R.  Seaola  Superiore  d'Agricoltura  —  Dicembre  1900. 
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Sugli  a-dichetoni  simmetrici  della  serie  grassa; 
di  GIACOMO  PONZIO. 

(Giunta  il  le  marzo  1901) 

Di  a-dichetoni  simmetrici  R.CO.CO.R  della  serie  grassa  si  co- 
nosce finora  il  solo  diacetile  CH3.GO.CO.CH3y  poiché  i  tenta- 
tivi fatti  da  vari  chimici  per  prepararne  gli  omologhi  superiori  : 
dipropionile  CjHg.CO.CO.CjHg,  dibutirile  C3H7.  CO.CO.C3H7,  di- 
valerile  C^H^.CO.  CO.C4HQ,  ecc ,  diedero  sempre  risultati  ne- 
gativi. 

Si  credette  per  qualche  tempo  di  poter  ottenere  tali  a-dichetoni 
facendo  agire  il  sodio  sui  cloruri  dei  radicali  acidi  secondo  l'equa- 
zione : 

R.COCl  R.CO 

+  Naj  =  I      +  2NaCl 

R.COCl  R.CO 

ed  anzi  Freund  (^)  e  Miinchroeyer  (^)  descrissero  come  dibutirile  e 
Brtihl  (^)  come  diisovalerile  i  prodotti  ottenuti  rispettivamente  dal 
cloruro  di  butirile  e  di  isovalerile. 

Più  tardi  però  Elinger  e  Schmitz  (^)  dimostrarono  che  tali  com- 
posti non  erano  a-dichetoni  ma  eteri  del  glicole  acetilenico  biso- 
stituito  : 

R  — C  — O(CO.R) 

II 
R_C  — O(CO.R) 

e  quindi  che  i  cosidetti  dibutirile  e  diisovalerile  non  erano  rispet- 
tivamente che  dibutirato  di  dipropilacetilenglicole  e  diisovalerato 
di  diisobutilacetilenglicole  : 

(I)  ÀDDsIen  119,  85,  (1861). 
(«)  Berichte  !•,  1845,  (1886). 
C)  Berichte  iS,  815,  (1879). 
(*)      Id.       •*,  1271,  (1891). 
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CjHy .  CO(CO .  C3H7)  C^H,, .  CO(CO .  Gfig) 

Il  e  II 

C3H7 .  CO(CO .  C3H7)  C4H9 .  CO(CO .  C^He) 

Lo  stesso  dimostrò  Anderlini  (*)  pel  cosidetto    dipropionile ,  che 
riconobbe  per  dipropionato  di  dietilacetilenglicole  : 

C^Hg.COCCO.CA) 

II 

CgHs.COlCO.CjHs) 

Si  tentò  pure  di  arrivare  ad  a -dichetoni  8 
i  glicoli  secondari  corrispondenti  sia  con  acìd< 
qua  di  bromo ,  ma  le  esperienze  fatte  da  F< 
mann  (^)  per  ottenere  il  diisobutirile  (CH3),C 
dal  cosidetto  diisopropilglicole  non  sono  condì 
posto  dal  quale  essi  partivano  (e  che  secondo 
per  azione  della  potassa  alcoolica  sull'isobutih 
propilglicole  (CH8)2CH  .CHOH .  CHOH .  CH(CH, 
diol  (GH3)eCH  .  CHOH  .CCCHa)^  .CH^OH  come  dir 
mente  Brauchbar  (^)  e  Urbain  (^). 

In  due  soli  casi  si  era  potuto  dimostrare 
a-dichetone  simmetrico  (il  dipropionile  C2H5.G 
l'azione  dell'acido  nitrico  suH'etilpropilchetone 
nell'azione  del  tetrossido  d'azoto  sulla  miscela  d 
toni  isomeri  CH3,C(NOH).CO.CH,.CH2.CB3  e  ( 
CH2.CH3  che  si  ottengono  per  azione  dell'acid 
etilpropilchetone  (®).  Però  sia  nell'un  caso  che 
zione  del  dipropionile  non  si  potè  effettuare  f 
raneamente  un  a-dichetone  asimmetrico:  Tac 
CO.C8H7. 

In  seguito  ai  risultati  dalle  mie  esperienze 

(1)  Gazz.  Ghìmic.  »s,  II,  46,  (1895). 
(•)  MoDfttshefte  4,  664,  (1884). 
(')  Berìehte  M,  2427,  (1890). 
(«)  Mooatshefte  4,  664,  (1884)- 
{*)  Monatshefte  19,  637,  (1896). 
(<)  Bau.  Soc.  chim.  IS,  1049,  (1895). 
(7)  Fileti  e  PoDiio,  Gazz.  chim.  *Y,  I,  264,  (1897). 
(•)  Ponzio  0  De-Gaspari,  id.  29,  II,  269,  (1898). 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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degli  alcool!  secondari  CH3.CHOH.CH2.R  in  a-dichetoni  CH3.CO. 
CO.R  (*)  ho  voluto  accertarmi  se  facendo  agire  l'acido  nitrico  su- 
gli alcooli  chetonici  R  .  CO  .  CHOH  .  R  (detti  anche  a-chetoli  0  ben- 
zoini alifatici)  non  si  riuscisse  finalmente  a  trovare  un  metodo  per 
]a  preparazione  degli  a-dichetoni  simmetrici  della  serie  grassa.  E 
le  mie  esperienze  furon  coronate  da  buon  esito  poiché  potei  in 
tal  mòdo  ottenere  dal  propioino  CgHg.CO  .CHOH .  C^Hg,  dal  buti- 
roino  C3H7.CHOH.C3H7,  dall' isobutiroino  (CH3),CH.  CO.  CHOH. 
CH(CH3)2  e  dairisovaleroino  (CH3)2CH.CHj.CO.CHOH.CH,.CH(CH3)g 
i  veri  dipropionile  C3H5.CO.CO.C2H5,  dibutirileC,H7.C0.C0.C3H7, 
diisobutirile  (CH3),CH.C0.C0. CH(CH3),  e  diisovaierile  (CHj),CH. 
CH, .CO.CO.CHj.CH(CH3)2  i  quali  come  gli  a-dichetoni  asimme- 
trici sono  liquidi  gialli,  più  leggieri  dell'acqua,  facilmente  volatili 
col  vapore  e  capaci  di  bollire  inalterati  alla  prensione  ordinaria 
trasformandosi  in  un  vapore  giallo  di  odore  caratteristico  e  simile 
a  quello  del  diacetile. 

Questi  dichetoni  (che  mi    riservo  di  descrivere,  assieme  ai  loro 
derivati,  in  una  prossima  pubblicazione)  li  ho  sempre  isolati  e  ca- 
ratterizzati allo  stato  di  diossime,  le  quali  (a  differenza  delle  dios- 
-dichetoni   asimmetrici  che,   per  uno   strano  caso,  si 
5  verso  170^)  hanno    punti  di  fusione  fra  di  loro  ab- 
anti. 


Dipropionile. 
CHa.CH^.CO.CO.CHj.CHj 

are  questo  dichetone  conviene  partire  dal  cloruro  di 
rasformarlo  dapprima  mediante  il  sodio  in  soluzione 
iropionato  di  dietilacetilenglicole  e  poi  mediante  idrato 
propioino  ;  però  invece  di  fare  la  saponificazione  con 
ilica,  come  Anderlini  (^),  è  più  vantaggioso  seguire  il 
Basse  e  Elinger  (^)  e  impiegare  una  soluzione  acquosa 
assico. 

Bl,  I,  p.  28,  (1901). 

ita].,  M,  n,  46  (1895). 
1217  (1898). 
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II  propioino  CHj.CHg.CO  .CHOH  .CH^  .CH3 ,  così  ottenuto,  si 

tratta  con  acido  nitrico  commerciale  (fli=l,37)  secondo  il  proce- 
dimento impiegato  da  Filetì  e  Ponzio  (*)  per  trasformare  i  che- 
toni in  a-dichetoni  e  dal  prodotto   della  reazione  (separato    dalle 

acque  nitriche)  si   isola  il  dipropionile  CHa.CH,.  CO  .GO.CH,.CHft 

mediante  distillazione  col  vapore. 
II  dipropionile  si  trasforma  poi  se 

scopo  lo  si  tratta  dapprima  con  elori 

bonato  sodico  e,  dopo  un  certo  ripos 

cloridrato  di  idrossilamina  e  un  ecce 

^ento  che  non  si  può  evitare  poiché 

dichetoni)  è  decomposto    dall'  idrato 

presenza  di  carbonato  sodico  la  reazion 

parte  del  dichetone  vien   trasformata 

realmente  risulti  come  prodotto   iute 

chetone  (isonitrosochetone)  è  provato 

r  idrato   sodico  il  liquido   si  colora  i 

scompare  poi  a  poco  a  poco  col   fon 

nel  liquido  non  si  trova  più  isonitros 

luzione  è   diventata  completamente 

cloridrico   diluito   per  il  che  la   diesi 

stanza    solida   bianca   che   si   purific 

benzina. 

La  diossima  del  dipropionile  CH3.C 

presenta  in  aghi  bianchi  splendenti,  fu 

blimazione  ed  è  abbastanza   solubile 

benzina,  nel  cloroformio  e  nell'acque 

freddo  nell'alcool  e  nell'etere,  insolul 

Gr.  0,1089  di  sostanza  fornirono  ce. 
ossia  gr.  0,021252. 

Cioè  su  cento  parti  : 

trovato 

Azoto  19,51 


<>)  Gazz.  ohim.  ital.,  M,  I,  237  (1895). 


Digitized  by  VjOOQIC 


DibtUirile 
DH^.CHg.CO.CO.CHg.CHg.CHa 

sto  dichetoDB  si  parte  dal  cloruro  di  butirile^ 
azione  del  sodio  in  dibutirato  di  dipropilace- 
nifica  quest'ultimo  con  idrato  potassico  in  so- 
nalmente  si  tratta  il  butiroino  CHs.CII2.CH2.CO. 
così  ottenuto,  con  acido  nitrico  commerciale, 
reazione  contiene  oltre  a  dibutirile  CH3.CH,» 
[]!H,.CH3,  anche  una  piccola  quantità  di  dini- 
2 .  CH(N204)  formatosi  per  una  reazione  secon- 
separazione  delle  acque  nitriche  e  distillazione 
re,  conviene  trattare  il  distillato  con  carbonato 
solo  dinitroidrocarboro  si  scioglie  con  colora* 
olare  quest'  ultimo  dalla  soluzione  alcalina  si 
3  con  acido  cloridrico,  si  estrae  con  etere  e  si 
eterea  umida  con  idrato  potassico  in  polvere, 
ino  subito  laminette  gialle  le  quali ,  dopo  due 
'alcool,  sottoposte  all'analisi,  danno  numeri  con- 
ola  del  dinitropropanpotassio. 

costanza   fornirono   gr.   0, 1368  di    solfato    pò- 
sostanza  fornirono  gr.  0, 1870  di   solfato  po- 


rti: 


TroYato  calcolato  per 

^  Ur  C8H5KN.O4 

[7  22,58  22,67 


)to  indisciolto  allo  stato  di  un  olio  giallo,  si  tra- 
I  diossima  trattandolo  prima  con  cloridrato  di 
bonato  sodico  e,  dopo  riposo,  con  altro  clori- 
aa  e  idrato  sodico  :  ciò  pei  motivi  esposti  a  pro- 
ile. 
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La  diossima  del  dibutirile  CHj .  CH,.  CH, .  C(NOH)  .C(NOH) .  CH,. 
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Diisohutirile 
(CH3),CH.CO.CO.CB(CH3), 

one  si  forma  facendo   agire  l'acido  nitrico  com- 

utiroino  (CH3),CH.C0 .  CHOH.  C^CHg)»  preparato 

idrato   potassico  il  diisobutirato  di  diisopropila- 

a  sua  volta  si  ottiene  facendo  agire  il  sodio  sul 

•ile. 

l  diisohutirile  (CH3)2CH.C(NOH).C(NOH).CH(CH8),, 
0  identico  alle  precedenti ,  e  cristallizzata  dalla 
nta  in  aghi  bianchi  fusibili  a  163^-64^  con  par- 
\  ed  è  abbastanza  solubile  a  caldo  e  poco  a  freddo 
oformioy  solubile  anche  a  freddo  in  alcool  e  ia 
togli  eteri  di  petrolio  e  nell'acqua. 

sostanza  fornirono  gr.  0,4679  di  anidride  carbo- 
1968  di  acqua. 

sostanza  fornirono  ce.  27,3  di  azoto  (Hq  =  738,4,. 
gr.  0,032026. 

}arti  : 


troTato                                          calcolato  per 

I.      "~ 

n.                                    C,H„N,0. 

.67 

—                           55,81 

,54 

—                              9,30 

—  , 

16,42                          16,27 

Diisovalerile 

y^CH 

.CH8.CO.CO.CH,.CH{CH3)j 

tenza  per  la  preparazione  di  questo  a-dicheton& 

loruro  di  isovalerile  il  quale  si  trasforma    prima 

li    diisobutilacetilenglicole   e  poi  in   isovaleroino 

D.CHOH.CHg.CCHj),. 

)r  azione  dell'acido  nitrico  fornisce  il  diisovalerUe^ 
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(CH3)2CH.CH,.CO.CO.CHj  CH(CH3)2  che  si  isola  mediante  distil- 
lazione col  vapore  e  si  trasforma  nel  solito  modo  in  diossima. 

La  diossima  del   diisovalerile    (CH3)8CH.  CH2.C(N0H).  C(NOH) . 
CH2.GH(CH3)2,  purificata  mediante  cristallizzazione  dalla  benzina, 
81  presenta  in  splendidi  aghi  bianchi    fusibi 
sublimazione,  è  abbastanza  solubile  a  caldo 
in  benzina  e  cloroformio,  solubile  anche  a  f 
l'etere,  insolubile  negli  eteri  di  petrolio  e  n 

I.  Gr.  0,1535  di  sostanza  fornirono   gr.  0,35 
nìca  e  gr.  0,1398  di  acqua. 

IL  Gr.  0,1461  di  sostanza  fornirono  ce.  17, 
t  =z  12^),  ossia  gr.  0,020596. 

Cioè  su  cento  parti: 

troyato 

Carbonico     60,01  — 

Idrogeno      10,11  — 

Azoto  —  14,09 

Un'altra  porzione  di  dichetone  fu  scaldata 
un  eccesso  di  fenilidrazina  e  trasformata  e* 
zone  (CH3)2CH .  CHg  .CCNgHCaHg)  .CCNgHC^Hg) . 
cristallizzato  dall'alcol,  si  presenta  in  prism 
163^-64^  conforme  ai  dati  di  Basse  e  Eling 

Gr.  0,1731  di  sostanza  fornirono   ce.  23,8 
t  =  14^)  ossia  gr.  0,027650. 

Cioè  su  cento  parti: 

trovato 

Azoto  15,97 

Torino  —  Istituto  Chimico  della  Regia  Università  —  Mar 


(')  Berichte  »l,  1222  (1898). 
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Azione  del  cloruro  di  solforile  sull'etere  etilico 
deiracido  gallico; 

di  G.  MAZZARA  e  P.  GUARNIERI. 

(Giunta  il  2  marzo  1901), 

Bietrix  (*)  tentò  di  preparare  l'acido  dicloro  gallico  facendo  agire 
il  cloro  sull'acido  gallico  tanto  in  soluzione  acquosa  tanto  in  so- 
luzione alcoolica;  ma  non  avendo  ottenuto  risaltati  soddisfacenti, 
riuscì  a  prepararlo  facendo  la  clorurazione  in  presenza  di  cloro- 
formio. Così  operando,  oltre  all'acido  dicloro  gallico  che  rimane  in- 
solubile nel  cloroformio,  si  forma  anche  l'acido  bicloro  pirogallico 
solubile  nel  predetto  solvente.  L'autore  poi ,  per  purificare  l'acido 
dicloro,  fa  bollire  la  soluzione  insolubile  ripetute  volte  con  cloro- 
formio sino  a  che  questo  solvente  lo  esaurisca  completamente,  ed 
indi  tratta  il  residuo  con  un  eguale  peso  di  etere  per  separarlo 
da  quel  po'  di  acido  gallico  che  non  prende  parte  alla  reazione. 

Come  ben  si  vede  la  preparazione  dell'  acido  dicloro  gallico ,  si 
fonda  sopra  un  processo  lungo  e  che  richiede  l'impiego  di  solventi 
costosi. 

Guidati  dal  desiderio  di  accrescere  il  materiale  affine  di  comple- 
tare lo  studio  dell'azione  del  cloruro  di  solforile  sugli  eteri  degli 
acidi  ossibenzoici,  studio  che  è  stato  iniziato  in  questo  laboratorio 
da  uno  di  noi,  fiduciosi  nello  stesso  tempo  di  potere  ottenere  l'a- 
cido dicloro  gallico  con  un  metodo  facile,  che  nel  caso  degli  eteri 
ossibenzoici  ci  ha  fornito  dei  risultati  non  solo  sodisfacenti ,  ma 
quasi  quantitativi,  abbiamo  creduto  opportuno  di  sottoporre  all'a- 
zione del  cloruro  di  solforile  l'etere  etilico  dell'acido  gallico  e  pas- 
sare per  saponificazione,  dal  dicloro-gallato-d'etile  all'acido  dicloro 
gallico  corrispondente. 

Le  ricerche  che  fanno  oggetto  di  questa  comunicazione  dimo- 
strano che  solo  in  parte  le  nostre  previsioni  si  sono  avverate;  dap- 
poiché il  gallato  etilico  per  opera  di  due  molecole  di  cloruro  di 
solforile  si  trasforma  nel  dicloro-gallato  etilico,  ma  le  difficoltà  si 

(')  Bulletin  de  la  Soc  Chim.,  serie  3,  XV,  905. 
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presentano  quando  si  tenta  passare  -*'*"'- 
corrispondente. 

L'etere  etilico  dell'acido  dicloro 
a  caldo  all'azione  della  potassa  ac< 
ricorrere  all'impiego  di  saponificanl 
etilico  si  decompone  dando  origine 
qua  e  di  natura  resinosa. 

La  resistenza  che  presenta  quest 
dipende  senza  dubbio  dal  fatto  che 
chiuso  fra  due  atomi  di  cloro  come 


j:^i^ «i.^    -.ii»^-:j^ 


eoo 

Cl^^C 


HOv   ^0 
OH 


Il  dicloro-gallato  etilico  in  quest 
portamento  analogo  a  quello  degli 
fra  due  gruppi  sostituenti,  come  hi 
eterificano  quando  vengono  sottopo 
zione  dell'acido  cloridrico  gassoso. 

Che  in  questo  dicloro  etere  i  du 
posti  2  e  6  si  deduce  evidentemen 
dell'acido  gallico ,  nella  quale  trovi 
geno  posti  vicino  al  carbossile.  M( 
considerazioni  per  le  quali  si  stab 
drìli  nell'acido  gallico,  come  ad  es< 
acido  pirogallico  quando  gli  si  togl 
siamo  stabilire  direttamente  la  pos 
dicloro  in  parola  da  quanto  segue: 

Bietrix  (^  tentò  preparare  il  di 
agire  una  corrente  di  acido  cloridrì 
4i  acido  dibromo-gallico,  ma  ottoni 

.0)  Berichl»,  XXYII»  ISSO. 

n  Bnlletln  àe  la  Soe.  Chim.,  TII,  688. 

Anno  XZXI  —  Parte  L 
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uisce  ciò  alla  instabilità  dell'acido  dibromo  gallico,  men** 
la  si  deve,  come  ha  dimostrato  il  predetto  Meyer,  al 
n  questo  dibromo  acido  i  due  atomi  di  bromo  si  trovano 
\  e  6  vicino  al  carbossile. 


Parte  sperimentale. 

A^zione  di  due  molecole  di  cloruro  di  solforile 
suU'etere  etilico  dell'acido  grallioo. 


Dicloro-gallato-etilico, 
XOOC,H,    (1) 


Ci  (2) 

>C1  (6) 


\ 


OH  (3) 

OH  (4) 


^OH  (5) 


etilico  dell'acido  gallico  è  stato  preparato  col  processo 
EL  Griraaux,  facendo  agire,  cioè,  l'acido  cloridrico  gas- 
ìido  gallico  in  soluzione  alcoolica.  Il  prodotto  della  rea- 
essere  stato  trattato  à  caldo  con  acqua  e  carbonato 
ine  filtrato  ;  si  ottennero,  così  degli  aghi  prismatici  I 
iati  a  100^  fondevano  a  151-153^ 
i  gallato  etilico  vennero  trattati  a  freddo  con  gr.  44  di 
solforile  (una  molecola  di  etere  con  due  di  cloruro  aci- 
ompletare  poi  la  reazione  si  scaldò  per  6  ore  a  bagno 
un  apparecchio  a  ricadere. 

;to  dèlia  reazione  che  presentava  una  tinta  rosea  venne 
Tistallizzandolo  ripetute  volte  dall'acqua  bollente,  dalla 
raffreddamento  si  separò  in  lamine  incolore  se  isolate,  e 
assa  dotate  di  splendore  debolmente  madreperlaceo.  . 
antità  impiegata  si  ottennero  circa  gr.  32  di  cloro  de- 
:istalli  separati  dal  liquido  fondono  a  121-128!^.  .Prima 
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stati  diseccati  a  100^  fondono  a  133-134^  cioè  alla  stessa  tempe- 
ratura di  fusione  del  dicloro-etere.  Tutte  le  altre  proprietà  fisiche 
e  chimiche  dì  questo  composto  corrispondono  a  quelle  dell'etere. 

La  seguente  determinazione  di  cloro  dimostra  senza  alcun  dub- 
bio che  l'etere  è  rimasto  inalterato  : 

Gr.  0,3484  di  sostanza  anidra  diedero  gr.  0,3843  di  cloruro  dr 
argento,  vale  a  dire  su  100  parti  cloro  27,28. 

La  teoria  per  C^Cl2lOH)3COOC2H5  richiede  su  100  parti  doro 
26,59,  mentre  per  Tacido  C^Clg(0H)3C00H  richiede  su  100  parti 
cloro  29,70. 

Da  quanto  sopra  abbiamo  esposto,  risulta  chiaramente  che  l'e- 
tere in  parola  sottoposto  all'azione  della  potassa  al  25  7o  ^^^  ^^ 
è  trasformato  nell'acido  che  avrebbe  dovuto  fondere  secondo  Bié- 
trìx  a  190^  con  decomposizione. 

In  seguito  a  questi  risultati  negativi  si  tentò  la  saponificazione 
con  potassa  al  40  %  riscaldando  per  un'ora  a  bagno-maria.  Du- 
rante il  riscaldamento  si  avvertì  odore  di  alcool  etilico,  e  dall'al- 
tra parte  si  ebbe  una  forte  effervescenza  per  aggiunta  di  acido 
cloridrico  alla  soluzione  alcalina.  Il  liquido  acido  estratto  con  ete* 
re,  diede  un  residuo  resinoso  il  quale  purificato  dell'acqua  bollente 
separò  piccola  quantità  di  prodotto  inalterato. 

Gli  stessi  risultati  negativi  si  ottennero  riscaldando  l'etere  a  150^ 
in  tubi  chiusi  con  H  J  e  come  pure  con  acqua  acidulata  con  H2SO4. 

Si  è  osservato  pure  che  l'acido  iodidrico  a  100^  lo  lascia  inal- 
terato ;  con  la  potassa  alcoolica  si  ottengono  gli  stessi  prodotti  che 
8i  ottengono  con  la  potassa  acquosa  al  40  7o- 

In  tutte  queste  operazioni,  insieme  a  poca  sostanza  inalterata , 
si  ottenne  sostanza  rossastra  resinosa  solubilissima  nell'  acqua ,  ^ 
nella  quale  non  fu  possibile  identificare  l'acido  dicloro-gallico. 

Parma.  Istituto  di  Chimica  Generala.  Febbrajo  1901. 
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Sul  benzi] 
di 


Fin  dal  1871  Pa 
zile  e  tornitura  di 


Più  tardi  ("),  coli 
del  fenol ,  indi  in 
agire  sul  fenol  l'ai 

Paterno  e  Mazza 
Mazzara  in  seguito 
che  il  timol  bibenz 

Per  accrescere  i 
creduto  opportuno 
i  quali  fanno  oggel 


In  un  pallone  c< 
dussero  gr.  50  di  < 
cloruro  di  zinco  rii 
160^  agitando  di  fi 

Dopo  raffreddam 


{>)  Gazz.  Chim.  It.,  I,  p 

(»)      «        ;.        »    V,  1 
(•)«««    Vili 
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con  acqua  cloridrica,  ìndi  distillato  in  corrente  di  vapor  d'  acqua 
mantenendo  il  pallone  della  distillazione  in  un  bagno  d'olio  riscal- 
dato a  190-200°.  L'olio  distillato  venne  separato  dalle  prime  por- 
zioni e  sottoposto  a  distillazione  frazionata  alla  pressione  di  5  cm.» 
8Ì  ottenne  così  un  liquido  bollente  a  235-240°  e  per  purificarlo  ul- 
teriormente si  lavò  con  potassa  al  30  %  nella  quale  rimase  in 
gran  parte  indisciolto.  La  parte  insolubile  separata  dal  liquido  al- 
calino, lavata  e  ridistillata  nel  vuoto  è  un  liquido  denso,  quasi 
incolore,  che  per  riscaldamento  a  100°  assume  una  tinta  gialla. 
Questo  liquido  abbandonato  a  se  e  mantenuto  anche  a  lungo  a 
qualche  grado  sotto  zero  non  si  è  solidificato  ma  divenne  così  vi- 
schioso da  poter  capovolgere  il  recipiente. 
All'analisi  si  ottennero  i  seguenti  risultati: 

L  Combustione  —  gr,  0,3211  di  sostanza  diedero  gr.  0,9990  di  COg 

e  gr.  0,2699  di  H2O. 
IL  Combustione — gr.  0,3625  di  sostanza  diedero  gr.  1,1220  di  C0| 

e  gr.  0,2866  di  H^O. 

Vale  a  dire,  su  100  parti  : 

I»  II» 

Carbonio  84,85  84,41 

Idrogeno  9,33  8,78 


^^ 


CH, 
OH 

La  teoria  per  la  formola  CQU^CEfi^H^    richiederebbe    su    100 

C3H7 
parti  : 

Carbonio  85,00 

Idrogeno  8,33 

Il  rendimento  del  carvacrol  monobenzilato  è  circa  del  50  %. 

Mazzara  (')  facendo  agire  il  cloruro  di  benzile  sul  timolo  in  pre- 
senza di  tornitura  di  zinco  ottenne  oltre  al  timolo  mono-benzilato 
anche  il  derivato  bibenzilato. 


(»)  QazE.  Chìm.  It.   XI,  p.  350. 
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le  i  risultati  seguenti: 

-  gr.  0,3279  di  sostanza  diedero  gr.  0,9799  di  CO, 
di  HgO. 

-  gr.  0,3312  di  sostanza  diedero  gr.  0,9764  di  CO, 
di  HgO. 

100  parti: 


I*  li* 

bonio  81,50  80,95 

3geno  8,21  8,12 

OC2H3O 
CB3 
la  formola    GgHgCjH^  richiederebbe   su  100 

GHgCgHg 


Carbonio  80,85 

Idrogeno  7,80 

Benzilmetacresol. 

CH3 
OH 

:r.  50  di  metacresol  con  gr.  50  di  alcool  benzilico 
uro  di  zinco,  operando  come  pel  benzilcarvacrol. 
la  reazione  venne  distillato  dapprima  in  corrente 
soprariscaldato  e  poscia  rettificato  nel  vuoto  dove 
lartc  a  240°  alla  pressione  di  3  cm. 
ottenuto  si  rapprese  a  bassa  temperatura  dopo  pa- 
nna massa  cristallina  che  venne  spremuta  fra  carta 
a  un  paio  di  volte  dalla  benzina.  Si  ottennero 
aghiformi  fusibili  a  93-93^5. 
ttennero  i  seguenti  risultati  : 

-  gr.  0,4400  di  sostanza  diedero  gr,  1,3681  di  CO, 
di  HgO. 

-  gr.  0,3750  di  sostanza  diedero  gr.  1,1600  di  CO, 
di  H2O. 
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Yale  a  dire,  su  100  parti: 

Carboi 
Idrogc 

Calcolato  per  la  : 
C 


Questo  derivato  t 
di  acetile  sul  metai 
unì  all'apparecchio 

Il  prodotto  ottoni 
8Ì  agitò  con  acqua, 
dificò.  La  parte  sol 
fico  cristallizzandole 
tennero  così  dei  cri 

All'analisi  si  otte 

Gr.  0,3758  di  sosfa 
di  H,0. 

Yale  a  dire  su  1 


Calcolato  per  la 


Anno  XXXI— I 
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ù  fenoli  benzilati ,  ad  eccezione  del  timolbibenzilato 
derivato  benzilico  del  metacresol  ha,  secondo  me, 

ortanza,  perchè  è  il  terzo  che  si  presenta  allo  stato 

ce  però  dagli  altri  due,  cioè  dal  fenolbenzilato  di 
timolmonobenzilato  di  Mazzara  perche,  mentre  esso 
acetilico  fusibile  a  46^5  i  derivati  acetilici  degli  altri 

di  anche  fortemente  raffreddati. 

di  Chimica  Generale.  Febbraio  1901. 


sulla  legge  della  conservazione  del  peso 
(esperienza  di  lezione)  ; 

nota  di   R.   SALVADOR!. 

(Criunta  il  25  marzo  1901)» 

nota  precedente  (*),  per  dimostrare  che  nelle  rea- 
anche  quando  esse  lascierebbero  supporre  un  an- 
uria pure  il  peso  prima  e  dopo  la  reazione  rimane 
'0  proposto  di  far  reagire  Y  acido  nitrico  sul  rame 
chiuso:  ma  assai  più  conveniente  allo  scopo  mi  pare 
ire  entro  un  tubo  chiuso  la  formazione  dell'amal- 
nio. 

ìenza  è  assai  più  adatta  in  quanto  che  da  piccola 
algama  di  sodio  liquida  si  ottiene  una  massa  densa, 
mdente  che  occupa  in  un  momento  tutto  il  tubo 
ar  l'aspetto  stesso  della  sostanza,  in  relazione  al  suo 
irebbe  dovesse  essere  assai  più  pesante  di  quello  che 
sia,  mentre  il  peso  del  tubo,  che  prima  della  rea- 

i  Ghim.  It. 
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zione  era  quasi  vuoto,  non  ha  variato  a)iche  dopo  essersi  riempito 
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imoDÌaca   che   si  sviluppa  in  seguito ,  determinano 
ma  certa  pressione. 


ito  Tecnico.  19  Marzo  1901. 
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AI  FOTOGRAFI 

Il  Sìg.  Jean  Guido  Siegrrist,  detto  Guido  0ifirriste,  possessore  del* 
l'Attestato  di  Privativa  Industriale  N.**  52053  (V.  Ili ,  N.*»  239)  per 
4f  Nouvel  appareil  photographiqve  à  oMurateur  de  plaque  *,  è  inten- 
zionato di  vendere  i  suoi  diritti  di  Privativa  od  anche  a  concedere 
esclusività  di  fabbricazione  o  di  vendita.  Per  informazioni,  schiarimenti 
ed  esame  dell'apparecchio,  rivolgersi  al  Comandante  A.  M.  MASSARI, 
Agente  Internazionale  per  Brevetti  di  Invenzione,  Roma,  Via  della 
Vite  74. 


Giovane  tintore  tecnico 

chimico  diplomato 

già  assistente  al  laboratorio  governativo  d'analisi,  e  che  conosce  spe- 
cialmente la  tintura  della  seta  (fu  direttore  in  primario  stabilimento)* 
cerca  posto.  Offerte  sotto  Z.  Y.  3949  a  Rodolfo  Mosse,  Zurigro. 

CHIMICO  TEDESCO 

che  ha  fatto  un  corso  superiore  tecnico  ed  universitario  completo  e 
che  per  più  anni  fu  assistente  di  Chimica,  pronto  a  dedicai-si  a  qual- 
siasi ramo  cerca  un  posto  nell'industria.  Dirigere  offerte  Adolfo  Isen- 
burg,  Bern  (Svizzera)  Schanzeneckstr.  7. 

LA   TONOMETRIE 

par  F.  M-  RAOULT 

Membre  correspondant  de  Tlnstilut 
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Awertenzet  — 1^  Non  si  darà  corso  ad  alcun  reclamo  per  mancata 
recezione,  che  perverrà  oltre  il  mese  dalla  pobblicazione  del  fitscicolo 
al  quale  si  riferisee  ;  ^  2^.  Per  dare  corso  alla  HeMeeta  di  cambia- 
mento d' indirizzo,  occorre  accompagnarvi  la  fascetta  con  la  quale  si 
riceve  il  fescicolo. 
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rato  con  altri  tre  metodi,  i  quali  se  non  sono  raccomandabili  per 
il  poco   rendimento    che  danno,   servirono   però  a  interpretare  il 
meccanismo  della  reazione  colla  diciandiamide  e  a  stabilire  la  co- 
stituzione del  prodotto. 

Per  la  discussione  in  proposito  rimandiamo  alla  memoria  del 
1891;  ricordiamo  solo  che  il  fenilguanazolo  è  una  sostanza  bianca 
fusibile  a  175^,  molto  solubile  nell'alcool,  discretamente  nel  cloro- 
formio j  poco  nell'etere  e  nella  benzina.  Neil  'acqua  si  scioglie  fa- 
cilmente ma  si  separa  per  aggiunta  di  potassa  o  di  soda  concen- 
trata. Reagisce  neutro  alle  carte  e  cogli  acidi  forma  dei  sali  bea 
cristallizzati. 

Questo  prodotto  per  la  sua  facile  preparazione  e  pei*  gli  altri 
suoi  caralfteri  ci  sembrò  il  più  adatto  per  studiare  le  proprietà  del 
nucleo  guanazolico. 

Monoacetilfenilguanazolo 
CsN5H8(COCH3),2H,0 

gr.  4  di  fenilguanazolo  ben  triturato  furono  trattati  a  freddo  con 
10  ce.  di  anidride  acetica.  La  sostanza  agitata  col  liquido  si  scio- 
glie facilmente  e  dopo  poco  la  soluzione  si  rapprende  in  un  mag- 
ma cristallino.  Siccome  nella  reazione  si  sviluppa  un  po'  di  calore 
si  procurò  di  tenere  raffreddato  il  pallone  con  acqua  fresca ,  per- 
chè l'aiione  dell'anidride  acetica  non  fosse  troppo  energica.  Il  pro- 
dotto filtrato  e  lavato  con  un  pò  d'etere  si  presentava  come  pol- 
vere bianca  e  pesava  gr.  5.  Il  liquido  aceto-etereo  non  conteneva 
che  tracce  di  sostanza  disciolta.  Il  prodotto  fu  cristallizzato  prima 
dall'alcool  eppoi  dall'acqua  impiegando  un  po'  dì  carbone  animale: 
così  si  ebbe  in  bellissimi  prismi  allungati  e  piatti  di  uno  a  due 
centimetri  fusibili  a  244^ 

Gr.  0,892  di  sostanza   secca  all'aria  perderono  a  100^  gr.  0,130 
di  acqua. 

^  trovato  %  calcolato  per  CioHuNsO,  2H*0 

H«0  =  14,57  14,22 

Gr.  0,2732  di  sostanza  seccata  a  100°  dettero  gr.  0,5512  di  ani- 
dride carbonica  e  gr.  0,1284  di  acqua. 
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trovato 

G-= 

55,02 

H  = 

5,22 

N  = 

32,45 
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<jr.    0,218  della  stessa  sostanza  dettero  58,3  ce.  di  Azoto  a  13^5 
e  760  ram. 

E  su  cento  parti  : 

calcolato  per  CigHuNsO 

55,29 

5,06 

32,25 

Il  monoacetilfenilguanazolo  a  lungo  andare  perde  anche  alla 
temperatura  ordinaria  l'acqua  di  cristallizzazione  e  i  cristalli  di- 
ventano opachi:  è  discretamente  solubile  a  caldo  nell'acqua  e  nel- 
Talcool  poco  a  freddo;  è  quasi  insolubile  nell'etere;  si  saponifica 
facilmente  tanto  colle  basi  come  cogli  acidi. 

Diacetilfenilguanazolo 

Si  ottiene  per  azione  dell'anidride  acetica  a  caldo  sul  derivato 
precedente  oppure  direttamente  sul  fenilguanazolo  :  gr.  5  di  fenil- 
guanazolo  furono  sciolti  a  caldo  in  20  e.  e.  di  anidride  acetica  e 
la  soluzione  fu  fatta  bollire  a  ricadere  per  circa  un  quarto  d'ora. 
Per  raffreddamento  si  depose  una  sostanza  cristallizzata  bianca  che 
raccolta  e  lavata  con  etere  pesava  gr.  3,5:  una  parte  del  pro- 
dotto rimasto  nell'acque  madri  si  riottenne  per  concentrazione  del 
liquido.  Il  diacetilfenilguanazolo  così  ottenuto,  purificato  dall'alcool 
8Ì  ebbe  in  piccoli  cristalli  bianchi,  mentre  nell'acqua  si  ha  in  bei 
prismetti  bianchi  trasparenti  fusibili  a  212°. 

Gr.  0,  262  di  sostanza  dettero  gr.  0, 5362  di  anidride  carbonica  e 
gr.  0,121  di  acqua. 

Gr.  0,2082  di  sostanza  dettero  47,1  e.  e.  di  azoto  a  13°  e  760  mm. 

E  su  100  parti: 

calcolato 

55,59 

5,01 

27,02 


troTato 

c  = 

55,81 

H  = 

5,13 

N  = 

27,10 
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II  diacetilfenìlguanazolo  è  assai  solubile  nell'alcool  e  poco  nel- 
l'acqua: cristallizzato  dall'acido  acetico  molto  diluito  si  può  otte- 
nere in  aghi  setacei  che  contengono  quattro  molecole  di  acqua,  che 
'dono  facilmente  a  100<*  o  sull'acido  solforico. 

.  0,6995  di  sostanza  in  aghi  setacei  persero  a  100**  gr.  0,1486 

di  acqua. 
.  0,719   di  sostanza    persero  sull'acido  solforico   gr.   0,156   di 

acqua. 

trovato  per  "/o  calcolato  per  CisHuNsOf,  4H«0 

Hj,0=       21,24  —  21,69  21,88 

Questo  diacetilfenilguanazolo  idrato,  cristallizzato  dall'acqua  si 
iiene  nei  soliti  prismetti  trasparenti  anidri  fs.  a  212^ 
II  diacetilfenilguanazolo  bollito  con  acido  cloridrico  diluito  perde 
ido  acetico  e  dà  cloridrato  di  fenilguanazolo. 

Tetracetilfenilguanazolo 
CgNsH^CCO.CHj), 

Si  ottiene  sciogliendo  il  derivato  diacetilico  in  non  molta  ani- 
ide  acetica  e  facendo  bollire  la  soluzione  a  ricadere  per  circa 
le  ore:  dopo  raffreddamento  si  aggiunge  un  po'  d'alcool  ed  al- 
ra  si  separa  il  derivato  tetracetilico  in  piccoli  aghetti  fusibili  a 
h7^  Cristallizzato  dall'acqua  perde  subito  due  residui  acetilid 
si  ottiene  il  prodotto  precedente  ;  più  lentamente  avviene  la 
Tziale  saponificazione  coU'alcool  :  anche  all'aria  umida  perde  acido 
letico  e  quindi  la  cosa  migliore  è  di  non  cristallizzarlo  e  sec- 
rlo  sulla  calce. 

:.  0,224  di  sostanza  dettero  39  ce.  di  azoto  a  15^  e  760  rara. 

r.  0,220  di  sostanza  dettero  38,5  ce.  di  azoto  a  15®  e  752  mm. 

trovato  per  ^j^  calcolato 

N  =  20,60  —  20,58  20,40 

L'azione  dell'anidride  acetica  dimostra  che  nel  fenilguanazolo  ci 
no  quattro  atomi  di  idrogeno  sostituibili^  due  in  modo  stabile^ 
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:o  dibenzìlidenico  si  calcola  19,88  per  Vo  d'azoto.  È 
equa;  poco  solubile  anche  a  caldo  nell'alcool  nel- 
izina  e  nel  cloroformio.  A  freddo  con  acidi  mine- 
0  diluiti  si  decompone  con  separazione  immediata 
oica  e  formazione  del  relativo  sale  di  fenilguana- 
)  disciolto. 

Nitrosofenilguanazolo 
CA.CsNgHa.NO 

anazolo  si  scioglie  nell'acqua  acidulata   con   acida 

di  si  aggiunge  la  quantità  calcolata  di  nitrito  pò- 

i  subito  un  prodotto  polverulento  giallo  aranciato 

trattori  di  un  derivato  nitroso.  Esso  però  lasciato 

un  poco   ed  è  perciò  che  all'analisi  dà  dei  valori 

poco  esatti,  per  il  mononitrosofenilguanazolo. 

3ne   assai    meglio  si  affettua   adoperando  il  nitrita 

zione   alcoolica:  gr.  1  di    fenilguanazolo   sciolti  in 

li  alcool  furono  trattati  con  gr.  0,7  di  nitrito  d'a* 

La  soluzione   lasciata  a  sé   per  4  ore  cominciò  a 

Ivere  gialla  che  aumenta  sensibilmente  fino  al  giorno 

lavata  con  alcool  e  seccata  nel  vuoto  fondeva  in- 

•80  245^ 

• 

lostanza  dettero  59,3  e.  e.  d'azoto  a  25^  e  759  mm. 

troTato  per  Vo  calcolato  per  CgH^N^O 

40,90  41,17 

arazione  fu  fatta  nelle  stesse  condizioni  colla  diffe- 
^giunto  un  eccesso  di  nitrito  d' amile  e  cioè  gr.  3^ 
k  4  moL  per  ogni  molecola  di  base.  Si  ottenne  la 
ialla  aranciata  fs.  a  247^ 

)stanza  seccata  nel  vuoto  dettero  e.  e.  di  azoto  a 
mm. 

trovato  per  ^/o  calcolato 

41,44  41,17 
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Il  mononitrosofenilguanazolo  è  dunque   il  solo    derivato    che    si 
ottiene  anche  con  eccesso  di  reattivo.  È  un  prodotto  instabile  nel- 
l'acqua e  poco  6  '  '  " 
stallizzarlo  perei 
acido  solforico  e 
caratteristica  pe 


Il  fenilguanaz( 
equimolecolari  : 
alcool  metilico  8 
soluzione  in  vas 
il  tubo  ed  evapc 
zato  ripetute  vo 
pò  giallini  fs.  a 
nilmetilguanazolc 

Gr.  0,171  di  80S1 

Volhard  coi 

tico  corrisp( 

1  = 

Questo  iodidrs 
base  che  fu  rac4 

Gr.  0,1473  di  s< 


N  = 

Il  fmilmetilgi 
e  si  mostrò  in  ti 
uno  di  noi  colla 
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nile  (*).  Questo  fatto,  il  quale  serve  ad  assegnare  al  prodotto  otte- 
nuto una  formula  di  costituzione  sicura 


N.CeH, 


/  \ 

N       C 

I         I 
NH:=C  — NH 


CH3.N       C=NH 


€i  dice  inoltre  che  il  fenilguanazolo  almeno  in  questa  reazione  agi- 
sce nelle  forma  indicata  che  noi  abbiano  preferito  fin  dapprincipio, 
piuttosto  che  in  quella  amidica,  la  quale  non  avrebbe  potuto  con- 
durre colla  metilazione  ad  un  prodotto  eguale  a  quello  ottenuto 
coll'idrazometilfenile. 

CI  oroplatinato  di  fenilguanazolo 
(C8N5Hp,HCl),PtCl4,2HjO 

Fu  già  descritto  in  poche  parole  nella  prima  nota  (*)  ed  analiz- 
zato allo  stato  secco.  Fu  ri  preparato  per  studiarlo  più  attenta- 
mente in  riguardo  alla  reazione  di  Anderson. 

Ottenuto  da  una  soluzione  concentrata  di  fenilguanazolo  nell'a- 
cido cloridrico  e  cloruro  platinico,  venne  poi  cristallizzato  dall'acido 
cloridrico  di  media  concentrazione  e  si  ebbe  così  in  lunghi  aghetti 
lamellari  giallo-aranciati.  Contiene  due  molecole  d'acqua  di  cri- 
stallizzazione che  perde  a  100^ 

Qr.  1,119  di  sostanza  seccata  all'aria  persero  gr.  0,545  di  acqua. 

Gr.  0,  398  di  sostanza  seccata  all'  aria   dettero  g.  0,  0975  di  pla- 
tino. 

E  su  100  parti  : 

trovato  cale.  p.  (GgHgNj.HCOjPtGli.eH.O 

H,0  =  4,87  4,52 

Pt  =  -24,42  24,45 


(')  Gazz.  chim.  ita).  1894.  p.  I,  489. 
O  Gazz.  chim.  it  1891,  p.  II,  141. 
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le  a  tre  atomi  di  azoto  e  due  di  carbonio,  ma  diflFeri- 
lantochè  nell'urazolo  vi  sono  due  carbonili  \C  :  0),  men- 
anazolo  si  hanno  due  carboimidili  (C  :  NB).  Come  è  noto 
)uò  derivarsi  da  due  molecole  di  urea  e  una  di  idrazina 
;ione  di  acido;  la  formazione  del  guanazolo  invece  deriva 
)lecole  di  guanidina  e  una  di  idrazina  e  il  prodotto  ha 
)asici. 

eressante  conoscere  un  composto  intermedio  che  corri- 
in  parte  al  guanazolo  e  in  parte  all'urazolo,  che  avesse 
rbimidile  e  un  carbonile  o  in  altri  termini  che  risultasse 
ensazione  di  una  molecola  di  guanidina ,  una  di  urea  e 
azina. 

NH  NH 

/  \  /  \ 

CO  NH    CO  NH     C=NH 

I  II  II 

NH  NH=C— NH  NH=C  — NH 

Io  imidurazolo  guanazolo 

0  nuovo  composto  a  cui  spetta  il  nome  di  imidurazolo 
7o\te  le  nostre  ricerche  e  siamo  riusciti  ad  ottenerlo  con 
!i  differenti,  i  quali  ci  danno  ragione  della  sua  costitu- 
no  consiste  nell'azione  del  cloridrato  di  diciandiamidina 
loridrato  di  idrazina. 


NHe  —  C  =  NH  NH  —  C  =  NH 

^NH  =     2NH3      +      j  ')NH 

NHjj  -  C  =  0  NH  —  C  =  0 

diciandiamidiDa  imiduraiolo 


aodo  dì  formazione  può  paragonarsi  perfe  ttamente  a  quello 
0  (I.  e.)  coi  sali  di  idrazina  e  il  biureto. 


NHg  —  CO  NH  —  CO 

^NH  =  2NH3  +  I     y 

NHg  — CO  NH  — CO 


+       >NH  =  2NH3  +       >NH 


biureto  urazolo 


Digitized  by  KjOOQÌ'^  . 


487 
come  anche  può  paragonarsi  alla  formazione  del  fenilguanazolo  col 
cloridrato  di  fenilidrazina  e  la  biguanide  (^). 


CgHsNH         NHg  —  C  =  NH  CgH^N  — 

J        +                 ')NH     =  2NH  +  j 

NHj         NHj  —  C  =  NH  NH- 

bignanide  %  fenilgai 


L'altro  metodo  di  preparazione  dell'imidurazolo  consi 
agire  l'urea  sopra  il  cloridrato  di  amidoguanidina;  ossi; 
il  prodotto  che  rappresenta  già  il  derivato  di  una  molec 
zina  e  di  una  di   guanidina  e  si    chiude  il  nucleo  per 
r  urea. 


NB:C  +  CO  =  2NH3  +        NI 

amidoguanidina  imiduraz 


Fra  le  due  preparazioni  la  più  pratica  è  la  prima 
maggior  quantità  di  prodotto  più  facilmente  purificabil 
pie  con  sostanze  che  sono  più  alla  mano.  Un  altro  m 
mazione  potrebbe  esser  dato  dall'azione  della  semicarl 
guanidina,  ma  non  fu  tentato  giacche  in  altre  reazior 
abbiamo  visto  che  la  guanidina  si  presta  poco. 

Azione  del  cloridrato  di  diciandiamidina 
sopra  il  monocloridrato  di  idrazina, 

Gr.  10  di  monocloridrato  di  idrazina  e  gr.  20,  21  di 
di  diciandiamidina  (quantità  equi  molecolari)  mescolati  ii 
furono  fatti  reagire  in  un  palloncino  scaldato  a  bagi 
solforico.  A  50^,  segnati  da  un  termometro  immerso  r 
la^  si  ha  una  parziale   fusione;   a   140^  la   massa  con 

(0  Pellizzari,  Gazzetta  chini.  ìtal. 
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liauida  gonfia  considerevolmente  per  forte  sviluppo  di  ammoniaca 
lo  stesso  tempo  per  spontaneo  riscaldamento  dovuto  alla  rea- 
il  termometro  sale  rapidamente  verso  210^.  A  questo  punto 
issa  fusa  si  solidificò  e  la  temperatura   ridiscese  lentamente 
i®  benché  si  fosse  ripreso  a  scaldare  il  palloncino:  il  riscalda- 
)  fu  seguitato  a  150^-160^  per  circa  mezz'ora  e  si  osservò  du- 
questo  tempo  un  continuato  sviluppo  d'ammoniaca, 
massa  fusa  raffreddata  è  di  colore  bianco,  d'aspetto  cristal- 
Trattata  con  acqua  bollente  si  scioglie  bene  ad  eccezione  di 
;erta  porzione   polverulenta  che  descriveremo  nella  III  parte 
esto  lavoro  col  nome  di  imidurazo-imidurazolo. 
soluzione  limpida,  leggermente  gialla,  di  reazione  acida  alle 
concentrata  a  poco  volume,  depone  una  discreta  quantità  di 
iza  di  colore  giallognolo  in  piccole  masse  globulari  dure.  Dalle 
I  madri  per  ulteriore  concentrazione  si  ricavò  ancora  un  po' 
stesso   prodotto    misto  a  cloruro   ammonico  e   seguitando  a 
ntrare  si  separò  soltanto  del  sale  ammonico.  La  sostanza  ot- 
a  venne    cristallizzata    diverse  volte  dall'  acqua  leggermente 
lata  con  acido  acetico  e  si  ottenne    purissima  in  piccoli  cri- 
aghiformi  bianchi  fusibili  a  285^  Essa  è  Timidurazolo  come 
nostrano  le  seguenti  analisi. 

,3579  di  sostanza   seccata  a  100^  dettero  gr.  0;3105  di  ani- 
Iride  carbonica  e  gr.  0,1291  di  acqua. 

,1133  di  sostanza  dettero  56,4  ce.  d'azoto  a  28^  e  758  rara. 

n  parti  centesimali  : 

calcolato  per  CtN4H|0 

24,00 

4,00 

56,00 

Azione  delVurea  sopra  il  cloridrato  di  amidoguanidina. 

3  di  urea  e  gr.  7,  30  di  cloridrato  di    amidoguanidina  me- 
i  intimamente  furono  fatti  reagire  in  un  palloncino  scaldato 
;no  di  acido  solforico. 
?0^  la  miscela  presenta  dei  punti  fusi  con  leggero  sviluppo  di 


-1     ___ 

23,96 

i  = 

3,98 

f  = 

56,27 

Digitized  by  V:»00QIC 


489 
ammoniaca  che  a  140^  si  fa  più  forte  e  a  160^  la   massa  è  com- 
pletamente fusa,  spumeggiante  per  la  molta  ammoniaca  che  si  svi- 
luppa. A  questo    punto  si   cessò  di    riscaldare  e  a  misura   che  la 

massa  fusa  si  raffreddava    diventava  v*-'--""   ^  '"  --'^ -- 

solida,  dura,  gialliccia.  Si  scioglie  com 
riottenerla  cristallizzata  si  acidulo  leg 
e  si  concentrò  e  così  si  ottenne  Vimid^ 
riuniti  in  aggregati  sferici  un  pò*  giall< 
centrate  dettero  ancora  un  pò*  di  prc 
monico.  L'  imidurazolo  così  ottenuto  fi 
dall'acqua  e  decolorandolo  col  carbone 
bianchi  fs.  285®  e  corrispondenti  in  Oj 
ottenuti  colla  diciandiamidina. 

6r.  0,2462  di  sostanza  dettero  gr.  0, 
gr.  0,0886  di  acqua. 

Gr.  0,1271  di  sostanza  dettero  50  e.  ( 

E  in  parti  centesimali: 


trovato 

e  = 

24,37 

H  = 

3,99 

N  = 

55,83 

L'imidurazolo  è  discretamente  solub 
l'alcool,  nell'etere,  nel  solfuro  di  cari 
sua  costituzione  intermedia ,  come  sì 
guanazolo  mostra  leggere  proprietà 
scioglie  facilmente  nei  liquidi  alcalini 
diluiti,  ma  ne  colle  basi  né  cogli  acid 
Riduce  il  nitrato  d'  argento  ammoniai 
una  colorazione  rossa  come  fanno  Tur 

DiacetUimiduri 

L'imidurazolo  trattato  a  caldo  con 
tica  lentamente  si  scioglie  e  facendo 
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a  una  sostanza   solida   che  è  il  derivato  diaceti- 

i  pompa  e  lavato  coH'alcool  fu  poi  seccato  a  100^ 

cor  fuso,  ma  fonde  scaldato  sulla  lamina  di  pla- 

3  solubile  neiralcool  bollente  da  cui  cristallizza  in 

ai. 

tanza  dettero  33,4  e.  e.  d'azoto  a  11°  e  744  mm. 

ovato  per  «/o  cale,  per  C,NtHtO(GtHjO), 

30,39  30,43 

ma  costituzione,  considerando  che  gli  idrogeni  so- 
ride  acetica  sono  soltanto  due  è  logico  ammet- 
lelli  del  residuo  idrazinico  ,  il  quale  rappresenta 
te  più  basica  della  molecola  e  perciò  verrebbe 
la  seguente  formula  : 


N.CO.CH3 


/  \ 

CO     N 

I         I 
NH-C  =  NH 


CO    N.CO.CH3 


relazione  col  fatto  constatato  dal  Dott.  Cuneo  0) 
esso  pure  un  derivato  diacetilico  nel  quale  i  due 

appunto  nel  residuo  idrazinico.  Il  diacetilimidu- 
neir  acqua  calda  e  per  prolungata  ebollizione  si 
indo  acido  acetico. 


Fenilitnidurazolo. 

N 

NH 

1 

^CoH, 
CO 

1 

NH 

1 
=  C  - 

1 

NH 

azolo  e  del  guanazolo  si  conoscono  parecchi  deri- 
te  quelli  fenilici,  furono  i  piii  studiati  perchè  prì- 

farmacologia  XXY. 
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mi  ad   esaere  stati  ottenuti,  cosi  per  completare  il  quadro  di  que- 
sti composti  onde   meglio  ne    trasparisca   •'  orìoinoria  a  la  raia^inm* 
sì  per  le  proprietà  come  per  i  metodi  ( 
di  ottenere  anche  il  fenilimidurazolo. 

Le  reazioni  colle  quali  si  potè  arrivai 
le  seguenti  che  descriveremo  mano  a  n 

Azione  dell'urea  sul  cloridrato  di 

6r.  8  di  urea  e  gr.  12  di  cloridri 
(anilguanidina  Gazz.  chim.  ital.  1891), 
scolati  intimamente,  quindi  la  miscela  i 
venne  scaldata  a  bagno  di  acido  solfori 
prima  una  colorazione  rossastra:  a  10( 
con  leggero  sviluppo  d'  ammoniaca ,  ai 
gradatamente  a  160^  la  colorazione  er 
que  Io  sviluppo  d'ammoniaca  fosse  abb 
si  arrivò  fino  a  200^  e  si  mantenne  e 
lo  sviluppo  d'ammoniaca  andò  diminuei 
prima  molto  scuro  si  fece  più  chiaro.  1 
una  massa  vetrosa  e  da  essa  si  estras 
diante  Y  acqua  bollente ,  nella  quale  è 
purificato  con  ripetute  cristallizzazioni 
8Ì  ottenne  in  cristalli  minuti  aghiformi, 
272°. 

<5tr.  0,218  di  sostanza    dettero    gr.  0,4 

gr.  0,102  di  acqua. 
Gr.  0,178  di  sostanza   dettero  49  e.  e. 

E  in  parti  centesimali  : 


trovato 

e  == 

54,56 

H  = 

5,10 

N  = 

31,78 

La  reazione   avvenuta  può   esprimer! 
quale  ci  dà  ragione  della  formula  amn 
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tare,  giacche  può  esistere  un  fenilimidurazolo  isomerico  per  scam- 
biata posiziono  dei  gruppi  carbonile  e  carbìniidile. 


/  \  /  \ 

NH  +        CO  =     2NH3+       NH    CO 

I  I  II 

NH=C— NH,  NE»  NH  =  C  -  NH 


II  fenilimidurazolo  è  discretamente  solubile  nel!'  acqua  a  caldo^ 
poco  a  freddo,  pure  poco  neir  alcool  ed  è  insolubile  nella  benzina, 
nel  cloroformio  e  nella  ligroina.  La  soluzione  acquosa  reagisce  leg- 
germente acida  alle  carte  di  tornasole.  Le  proprietà  acide  del  fe- 
nilimidurazolo sono  del  resto  abbastanza  manifeste ,  giacché  si 
scioglie  nella  potassa  e  riprecipita  cogli  acidi. 

//  sale  argentico  CgHgCjN^OHgAg  fu  ottenuto  sciogliendo  il  fe- 
nilimidurazolo in  acqua  calda  acidulata  con  acido  nitrico ,  ed  ag- 
giungendo il  nitrato  d' argento.  Per  raffreddamento  si  separò  il 
sale  in  cristallini  lucidi  trasparenti  che  furono  raccolti  e  asciugati 
fra  carta  senza  lavarli  coll'acqua,  altrimenti  si  alterano. 

Gr.  0,615  di  sale  argentico   seccato  a  100*^    dettero  gr.  0,234  di 
argento. 

trorato  per  ^Iq  calcolato 

Ag  =  38,04  38,16 

Coll'ammoniaca  il  fenilimidurazolo  non  forma  un  sale  stabile,  ma 
è  certo  che  in  esso  è  molto  più  solubile  che  nell'acqua.  Come  Timi- 
durazolo  mostra  esso  anche  proprietà  leggermente  basiche. 

Cloridrato  di  fenilimidurazolo  G^Rfi^fi^fiy  HCI,  HgO.  Nell'acido- 
cloridrico  diluito  e  caldo  il  fenilimidurazolo  si  scioglie  facilmente 
ma  per  raffreddamento  cristallizza  inalterato.  Se  invece  si  adopra 
l'acido  cloridrico  concentrato,  allora  si  ottengono  dei  cristalli  bianchi 
aghiformi  di  cloridrato.  Essi  vennero  raccolti  lavati  con  acido  clo- 
ridrico concentrato  e  seccati  sulla  calce. 
6r.  0,120  di  sostanza  col  metodo  di  Yolhard  consumarono  5,2  ce» 

N 
di  soluzione  -rj-  di  nitrato  d'  argento,  corrispondenti  a  gram- 
mi 0,01846  di  cloro. 
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trorato  per  '/o  calcolato 

CI  =  15,38  15,40 

La  determinazione  quantitativa  dell'acqua  non  potè  farsi  dì 
tamente  perchè  nella  stufa  oltre  l'acqua  va  via  lentamente  ai 
l'acido  cloridrico. 

La  dissociazione  del  cloridrato  si  compie  del  reato  rapidam 
coH'acqua  ed  è  perciò  che  bisogna  lavarlo  con  acido  clorid 
concentrato. 

Azione  della  diciandiamidina  sulla  fenilidrazina. 

Un  altro  modo  per  ottenere  il  fenilimidurazolo  consiste  nel 
agire  la  diciandiamidina  sulla  fenilidrazina  analogamente  a  qu 
si  fece  per  ottenere  l'imidurazolo.  In  questo  caso  però^  la  rea: 
poteva  avvenire  coi  due  seguenti  schemi: 


CjHsNH          NUj  — C  =  0 

C^H^N-CO 

+           )nh 

=  2NH3  4-           1          )jN 

NHg        NH,  -  G  =  Nfl 

NH  — C  = 

oppure  : 

CgH^NH         NH,  —  C  =  NH  CgH^N  -  C  =  I 

NHj        NH,  —  C  =  0  NH— CO 


Nel  primo  caso  si  doveva  ottenere  un  prodotto  eguale  a  q 
ottenuto  nella  reazione  precedente  descritta ,  nel  secondo  ce 
sarebbe  ottenuto  un  isomero. 

Qr.  4  di  cloridrato  di  fenilidrazina  e  gr.  6  di  cloridrato  e 
ciandiamidina  mescolati  intimamente  e  indrodotti  in  una  b 
furono  scaldati  nel  solito  modo.  La  massa  comincia  a  fond 
130®  e  a  180®  la  reazione  si  manifesta  con  forte  sviluppo  ci 
moniaca;  si  continuò  a  scaldare  gradatamente  fino  a  220®  e  si 
tenne  quella  temperatura  circa  per  un  quarto  d'  ora.  Il  prc 
raffreddato  è  duro,  fragile,  di  color  giallognolo;  fu  sciolto  n( 
Anno  XXXI  —  Parte  I.  6 
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troTato 

e  = 

54,49 

H  = 

4,55 

N  = 

31,34 

494 
Et  calda  da  cui  si  separò  come  prima  cristallizzazione  un  po'  di 
ridrato  di  fenilidrazina  che  non  aveva  preso  parte  alla  reazione: 
liquido  concentrato  dette  poi  il  fenilimidurazolo  nei  soliti  bei 
betti  biancbi ,  i  quali  purificati  con  una  nuova  cristallizzazione 
n'acqua  e  con  un  po'  di  carbone  anipiale  fondevano  a  272^  e  si 
astrarono  in  tutto  eguali  a  quelli  ottenuti  dalla  fenilamidoguani- 
la  e  urea. 

.  0,3571  di  sostanza  dettero  gr.  0,7133  di  anidride  carbonica  e 
gr.  0,1464  di  acqua. 

'.  0,1025  di  sostanza  dettero  28,2  e.  e.  di  azoto  a  26^  e  759  mm. 

E  su  100  parti: 

calcolato 

54,54 

4,54 

31,81 

Nel  prodotto  ottenuto  dalla  reazione  abbiamo  cercato  con  ogni 
ra  se  insieme  al  fenilimidurazolo  conosciuto  non  vi  fosse,  anche 
piccola  quantità,  l'altro  isomero,  ma  non  ci  fu  dato  rintracciarlo, 
r  ottenerlo  abbiamo  tentata  la  reazione  fra  il  cloridrato  di  gua- 
lina  e  la  fenilsemicarbazide  ma  i  due  prodotti  non  reagiscono. 
la  reazione  che  non  abbiamo  tentata  ma  che  darebbe  maggiori 
sranze  di  un  favorevole  risultato  sarebbe  l'azione  dell'urea  sul- 
midofenilguanidina  (^)  isomera  della  feuilamidoguanidina. 

Azione  della  potassa  sul  fenilguanazolo. 

Un  terzo  modo  di  ottenere  ii  fenilimidurazolo  consiste  nel  fare 
ire  la  potassa  sul  fenilguanazolo  in  autoclave.  La  reazione  si 
npie  secondo  la  seguente  equazione  : 

/  \  /  \ 

NH    C  =  NH     +  H,0  =  NHg  +  NH     CO 

Il  II 

NH  =  C  —  NH  NH  =  C  —  NH 

I  Oau.  chini,  ital.,  t.  XXVI,  parta  II,  1896.  p.  179. 
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Anche  in   questo    caso    avrebbesi    potuto    ottenere    l' altro    ìsn- 

tnero  ,  perchè  la  potassa   poteva  agire 

l'altro  carboimidile.  Il   prodotto  ottenute 

identico   al  solito   fenilimidurazolo   già 

tentato  se  per  un'ulteriore  azione   della 

2oIo  si  poteva  trasformare  1'  altro  carbii 

rivare  così  al  fenilurazolo,  ma  abbiamo  i 

rottura  della  molecola. 

Il  fenilguanazolo  è  una  sostanza    moli 

tassa  al  20  7o  bollendo  a  ricadere  per  ! 

tità  si  riesce  a  trasformarla   in    fenilimi 

la  trasformazione  in  autoclave  nelle  seg 

fenilguanazolo  con  soluzione  di  potassa 

dati  per  7-8  ore  a  160-170^    Si    ebbe 

forte  odore  ammoniacale,  la  quale   satu 

lasciò  cristallizzare  il  fenilimidurazolo  e 

lizzato  dall'acqua  adoprando  un  pò  di  cai 

in  bei  aghi  bianchi   fs.  a  273^    identici 

preparazioni. 

gr.  0,1537  di  sostanza  dettero  43  ce.  di 


N  = 


trovato  p.  "/o 

31,91 


III.  Partb. 
Prodotti  di  condensazione  di 

Il  guanazolo,  che  si  ottiene  per  Tazioi 
clorìdrato  di  idrazina,  considerato  nella 
rappresenta  una  idrazina  secondaria  sim 
nabile  all'idrazometilfenile  (metil-fenilidr 
questa  agisce  la  diciandiamide  formando 
così  pure  agisce  sul  guanazolo,  formane 
(KH  —  NH)  un  altro  gruppo  guanazolic( 

(I)  Gazi.  chim.  it,  Voi.  24,  p.  461,  1894. 
(*)  Idem,  pag.  488. 
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H— NH       +   Cglf^H^     = 

I 

'azometil  fenile  dicfandiamide 


NH 

/\ 
NU,  +    NH=C        C  =  NH 

I         I 

N— N 

I  I 

CH3    CgHg 

metilfenilgoADAzolo 


NH 

/\ 
NH  —  NH   +  CN^H^  =  NH3  +     NH  =  C      C  =  NH 

Il  II 

H  =  C  C  =  NH  N  — N 

\    /  Il 

NH  NH  =  C      C  =  NH 

\/ 
NH 

gnan  Azo-gnan  uolo 


gaanazolo 


dìciandiamìde 


Questa  reazione  fu  da  noi  eseguita  facendo  bollire  a  lungo  in 
uzione  acquosa  concentrata  il  monocloridrato  di  guanazolo  e  la 
iandiamide.  Più  semplicemente  si  può  ottenere  il  guanazo-gua- 
solo  col  monocloridrato  di  idrazina  (1  molecola)  e  la  diciandia- 
le  (2  molecole).  In  tal  caso  la  reazione  si  compie  in  due  fasi: 
la  prima  le  sostanze  reagiscono  molecola  a  molecola  e  danno 
B;uanazolo  e  su  questo  nella  seconda  fase  agisce  l'altra  molecola 
diciandiamide  nel  senso  della  reazione  sopra  scritta  (*). 
ie  partendo  dal  guanazo- guanazolo  immaginiamo  di  sostituire 
ido  a  grado  il  gruppo  carbimidile  (C  =  NH)  col  gruppo  carho- 
>,  (G  =  0),  si  ha  una  serie  di  diversi  termini,  la  quale  termine- 
be  colla  sostituzione  completa,  rappresentata  dalTipotetico  ura-^ 
urazololo. 


)  Nella  mia  memoria  sul  guanazolo  Gazz.  cbim.  it  XXIY  a  pg.  491,  8cri?eT0  di  aver 
ato  dapprima  la  reazione  fra  la  diciandiamide  e  i  sali  d'idrazina  in  quantità  eqnimo- 
lari,  mettendomi  nelle  stesse  condizioni  nelle  quali  aroTO  ottenuto  i  deri?ati  alchilid 
guanazolo  e  aggiungerò  che  «  la  reazione  per  riscaldamento  a  secco  della  miscela,  ar* 
3ne  però  con  tale  energia  che  si  formano  dirersi  prodotti  secondari  fra  cui  una^t^ 
anza  bianca  polreru  lenta  insolubile  il  cui  studio  fu  allora  abbandonato.  «  Essa  è  nient» 
)  che  il  guanazo-guanazolo. 
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NH 

/\ 
0  =  C       C  = 

I         I 

N  — N 

I         I 

o  =  c     c  = 

NH 

che  non    potè   essere  preparato   per 
provato  a  fare   agire  il  biurete  ed   a 
Siamo  invece  riusciti  a  preparare  tre 
uno  partendo  dal  guanazo-guanazolo, 
trasformazione  dei  carbimidili  in  carbi 
per  azione  dell'acqua  alcalina  o  acidu 
passare  dalla  guanidina  all'urea  e  dal 
all'ainmellide  e  infine  all'acido  cianur 
mile  passaggio,  siamo  riusciti  per  me: 
sformare  il  guanazo-guanazolo  in  un 
nile  in  luogo  di  un  carhimidile  e  che 
nazolo,  giacché  rappresenta  la  condec 
durazolo  e  del  guanazolo. 

NH 

/\ 
NH  =  C      C  =  NH 

I       I 
N-N  +  H,0    =    N 

I       I 
NH  =  C      C  =  NH 

\/ 
NH 

guanazo-guftoazolo 

Si  poteva  sperare  che  insistendo  m 
una  ulteriore  trasformazione  di  grup] 
arrivando  così  ad  altri  termini  della 
ha  dimostrato  che  invece  si  rompe  h 
dei  prodotti  di  scissione.  Del  resto  qi 
composti  ci  avrebbe  lasciati  incerti  a 
se  per  la  sostituzione  di  un  solo  gruj 
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ri,  non  è  così  quando  i  gruppi  trasformati  sono  due  ;  ossia 
si  hanno  due  carbimidiU  e  due  carbonili.  Gli  isomeri  pos- 
tai caso  son  due  e  noi  siamo  riusciti  ad  ottenerli  per  via 

olo  (^)  che  ha  una  costituzione  analoga  al  guanazolo,  agi- 
'esso  colla  diciandiamide,  dando  luogo  a  un  prodotto  che 
nta  la  condensazione    di  un  gruppo   urazolico  e  uno  gua- 


1—  NH       +  CgN.H, 

I 
C  =  0 

NH 


izolo 


diciaDdiamide 


NH 

/\ 

=    NH.  +    NH  =  C      C  =  NH 

I       I 

N  — N 

I        I 

o=c     c=o 

\/ 

NH 

VLTÈZO'gììAntLZOÌO 


ista  stessa  sostanza  si  potè  arrivare  per  una  via  inversa 
bruendo  sul  guanazolo  già  formato  un  nucleo  urazolico  e 
tenne  per  azione  del  biurete  sul  guanazolo.  La  reazione  è 
)  simile  a  quella  colla  quale  in  questo  laboratorio  era  stato 
l'urazolo  per  mezzo  dell'idrazina  e  del  biurete  (1.  e.)  come 
B  dai  due  seguenti  schemi  : 


[H 

NH,-CO 

NH  — NH 

\ 
+                       NH 

__ 

2NH3 

-f      CO       CO 

m        NJig  —  co 

\    / 
NH 

la                          biarete 

aratola 

hi 

NH 

-NH     NHg  — CO 

NH  =  C      C  =  NH 

\ 

+                    NH  = 

=  2NH,+ 

1       1 
N  — N 

-:^ 

/ 
IH    NH«  — CO 

1 
CO   CO 

-.                         Mnrete 

NH 

izolo 

urazo-guaniizolo 

ihim.  it.  Voi.  24,  p.  I,  p.  499,  anno  1894. 
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Un  isomero  deìV  urazo  - guanazolo  si  ha  quando  in  ciascuno  dei 
due  nuclei  vi  sia  un  carbonile  e  un  e 
prodotto  rappresenti  la  condensazione 
razolo.  Il  prodotto  fu  perciò  chiamato  i 
fu  ottenuto  come  prodotto  secondario  ] 
durazolo  (vedi  parte  II)  eppoi  prepar 
dairimidurazolo  puro.  Il  suo  modo  di  f 
lego  a  quello  dei  prodotti  precedenti.  ( 
diciandiamidina  dà  l'imidurazolo  second 

H  — NH  NH,  — C:NH 

I  +   .  >NH  = 

H  — NH  NH^-C-.O 

idrazÌDA  diciandiamidÌDa 

così  agendo  l'imidurazolo  con  un'altra  i 
forma  sul  residuo  idrazinico  (NH  —  N 
razolico. 


NH 

\ 


CO    —    NH    NHg  — C:NH 


\ 
+  NH  =  2: 

/ 


C(NH)  — NH     NH,  — C:0 


Per  compiere  la  serie  di  questi  prod 
zolo  e  l'urazo-urazolo  che  abbiamo  ten 
per  azione  dell'urazolo  sulla  diciandiai 
del  biurete  sull'urazolo,  ma  non  avemc 

Le  reazioni  da  noi  eseguite,  oltre  a\ 
dotti  di  condensazione  hanno  un  intere 
mano  la  costituzione  ammessa  fin  da  pi 
che  per  Turazolo.  Infatti  nei  precedeni 
scritte  queste  sostanze  si  accennò  alle 
ossidrilica  per  Turazolo  e  amidica  pel 
esistere. 
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oOO 

I.  IL 

NH-NH  N  — N 

Il  II       II 

NH:C  C:NH  oppure  NH^  — C     C— NH^ 

\  /  \/ 

NH  ,  NH 

NH-NH  N-N 

Il  II       II 

0:C         C:0  oppure  HO  — C      C  —  OH 

\/  \/ 

NH  NH 

Ora  le  presenti  reazioni  non  sarebbero  state  possibili  colle  for- 
mule del  tipo  II  ma  soltanto  con  quelle  del  tipo  I  giacché  soltanto 
in  queste  esìste  il  gruppo  (NH — NH)  che  dà  alle  sostanze  il  ca- 
rattere di  una  idrazina  secondària  simmetrica  e  solo  per  la  pre- 
senza di  questo  gruppo  si  possono  spiegare  le  condensazioni  otte- 
nute. Del  resto  anche  i  derivati  del  fenilguanazolo  descritti  nella 
prima  parte  si  accordano  molto  meglio  colla  formula  imidica  che 
con  quella  amidica  secondo  la  quale  il  guanazolo  dovrebbe  consi- 
derarsi come  diaroido-triazolo. 


Parte  sperimentale. 

Guanazo-guanazolo. 

NH  :  C  —  NH 

I        I 
N      C:NH 

NH:C       N 

I         I 
NH-C:NH 

Preparandolo  dal  guanazolo  bisogna  prima  trasformare  questo 
nel  monocloridra^o  (I.  e.)  e  dopo  farvi  agire  la  diciandiamide.  Noi 
abbiamo  impiegato  7,5  gr.  di  cloridrato  e  gr.  12  di  diciandiamide^ 
proporzioni  equimolecolari,  che  furono  sciolti  in  poca  acqua  calda 
e  la  soluzione  si  fece  bollire  in  palloncino  aperto  per  alcune  orOi 
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501 
avendo  cura  di  aggiungere  mano  a  mano  dell'  acqua  per  supplire 
a  quella  che  evaporava.  Non  è  conveniente  far  bollire  coli'  appa- 
recchio a  ricadere,  perche  l'ammoniaca  che  si  sviluppa  deve  venir 
scacciata,  altrimenti  nel  liquido  alcalino  la  reazione  non  prosegue. 
Durante  l'ebullizione  si  formano  in  seno  alla  soluzione  delle  pa- 
gliette tenuissime  lucenti  di  guanazo-guanazolo  e  quando  questo 
precipitato  è  abbondante  conviene  separarlo  colla  filtrazione  per 
evitare  i  sussulti  e  rimettere  a  bollire  le  acque  madri,  dalle  quali 
si  ottiene  nuovo  prodotto.  Così  ottenuto  e  lavato  abbondantemente 
è  di  già  puro,  ma  in  ogni  modo  si  può  cristallizzarlo  da  molta 
acqua  bollente  dalla  quale  si  ottiene  nelle  solite  laminette  piccole, 
bianche,  splendenti. 

gr.  0,2195  di  sostanza  dettero  gr.  0,237   di   anidride    carbonica  e 
gr.  0,075  di  acqua; 

gr.  0,0905  di  sostanza  dettero  50,8  ce.  di  azoto  a  11^  e  755  mm. 
E  in  parti  centesimali: 

calcolato 

28,91 

3,62 

67,46 

La  preparazione  del  guanazo-guanazolo ,  partendo  dai  sali  di 
idrazina,  come  si  è  detto  è  più  semplice  e  più  pratica.  Noi  l'ab- 
biamo provata  col  solfato,  col  mono  e  col  bicloridrato  di  idrazina 
in  soluzione  acquosa,  adoprando  sempre  delle  quantità  di  questi 
sali  corrispondenti  a  una  molecola  di  idrazina  per  due  molecole 
^i  diciandiamide.  La  reazione  avviene  per  prolungata  ebullizione 
della  soluzione  acquosa  delle  due  sostanze.  Il  sale  che  dà  maggior 
rendimento  è  il  monocloridrato  e  il  prodotto  si  separa  in  laminette 
lucenti  del  tutto  identiche  a  quelle  ottenute  col  guanazolo. 

Per  maggior  conferma  abbiamo  fatto  una  determinazione  di 
azoto  col  prodotto  ottenuto. 

gr.  0,1175  di  sostanza  dettero  65  ce.  di  azoto  a  8^  e  756  mm. 

troTAto  %  calcolato 

N  =  67,35  67,46 

Anno  XXXI  —  Parte  I.  66 


trovato 

c  = 

29,15 

H  = 

3,74 

N  = 

67,25 
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ìueste  preparazioni  del  guanazo-guanazolo  in  soluzione  acquosa, 
ntre  danno  un  prodotto  molto  bello ,  conducono  però  ad  uno 
rso  rendimento.  Se  invece  la  reazione  viene  fatta  per  fusione 
)rodotto  è  meno  bello  ma  molto  abbondante.  Il  monocloridrato 
le  il  bicloridrato  di  idrazìna  si  prestano  egualmente  bene  alla 
zione,  ma  il  solfato  forse  per  la  sua  acidità,  come  prodotto  fi- 
e,  non  dà  guanazo-guanazolo ,  ma  per  massima  parte  un  pro- 
to di  trasformazione  che  per  la  difficile  purificazione  non  abbiamo 
uto  identificare  in  un  modo  perfetto ,  ma  che  sembra  essere 
zo-guanazolo.  Descriveremo  fra  le  reazioni    per    fusione  quella 

monocloridrato  di  idrazina  giacche  nella  pratica  è  la  più  con- 
iente. 

h.  4  di  monocloridrato  di  idrazina  e  gr.  10  di  dicìandiamide, 
IO  di  essere  stati  finamente  polverizzati  e  mescolati  furono 
Idati  in  un  matraccio  immerso  in  un  bagno  ad  acido  solforico. 
100^  la  miscela  comincia  a  fondere  e  a  temperatura  poco  più 
^ata  reagisce  fortemente  con  rigonfiamento  della  massa,  forte 
luppo  d'ammoniaca  e  produzione  di  calore,  tanto  che  un  termo- 
^ro  immerso  nella  miscela  sale  rapidamente  fino  a  circa  160^. 
reazione  così  si  compie  rapidamente  e  rimane  una  massa  solida, 
a,  leggermente  gialla,  la  quale  trattata  con  acqua  si  disgrega 
iscia  indisciolto  il  guanazo-guanazolo,  che  fu  raccolto  e  lavato 
ondantemente.  Si  presenta  come  una  polvere  bianca  indistinta- 
ite  cristallina  ma  abbastanza  pura,  che  può  essere  cristallizzata 
moltissima  acqua  bollente  e  allora  si  ottiene  sotto  forma  di 
liette  lucenti  identiche  alle  altre. 

0,103  di  sostanza  non  ricristallizzata  dettero  59,4  ce.  di  azoto 
a  15®  e  747  mm. 

troTato  %  calcolato 

N  =  67,23  67,46 

I  guanazo-guanazolo  non  fonde  neppure  scaldato  sulla  lamina 
platino,  ma  sparisce  lentamente  senza  carbonizzarsi.  Scaldato 
in  tubetto  di  vetro  sublima  in  cristalli  piccoli  aciculari  e  in 
te  si  decompone.  É  insolubile  nell'alcool  e  nell'acqua  fredda; 
anto  nell'acqua  bollente  si  scioglie  un  poco.  Ha  funzioni  net- 
ente  basiche  e  perciò  si  scioglie  negli  acidi  minerali  e  ripre- 
ta  per  aggiunta  degli  alcali. 
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Dalla  soluzione  nell'acido  cloridrico  n 
a  caldo  ottenere  il  cloridrato  giacche  h 
trasforma  in  imidorazo-guanazolo  perde 
la  base  con  acido  cloridrico  e  lasciando 
luzione  nel  vuoto  sulla  calce  fu  constai 
dell'acido  cloridrico  si  fissa  per  fornrjare 
fu  da  noi  studiato  quantitativamente  e 
fissa  tanto  acido  cloridrico  corrisponde 
seguitando  a  tenere  il  sale  sulla  calce 
lentamente  (da  2  a  5  milligrammi  il  gi 
peso  costante  anche  dopo  un  mese.  Git 
un  composto  instabile. 

Il  cloroplatinato  (C^NgHe,  HGOgPtCl^,  2 
il  guanazo-guanazolo  nell'acqua  calda  a^ 
concentrato  goccia  a  goccia  fino  a  se 
quindi  il  cloruro  di  platino.  Siccome  la 
diluita  la  si  evapora  sopra  un  bagnom 
50^  per  non  incorrere  nella  solita  decoi 
si  ottiene  in  piccoli  prismi  di  colore  ar 

gr.  0,414  di  cloroplatinato  seccato  all'ari 
di  acqua,  eppoi  per  calcinazione  gì 

trorato  % 

HgO  =  4,54 

Pt  =        24,85 

Il  picrato  C4NgHg,CgH3N307  si  ottenn 
la  base  nell'acqua  calda  per  aggiunta 
cessaria  di  acido  cloridrico  e  quindi  vi 
in  soluzione  acquosa  concentrata^  Il  pie 
polvere  gialla  che  fu  raccolta,  lavata  e 
l'acqua,  ottenendolo  in  aggregati  sferoi( 
cristalli. 

A  270^  non  è  ancor  fuso  ma  leggere 
a  più  alta  temperatura  sulla  lamina  di 
dosi.  È  poco  solubile  nell'acqua  e  nell' 

gr.  0,1337  di  sostanza  dettero  46,2  ce. 
corrispondenti  a  gr.  0,0522  di  azot 
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orato  °/o  calcolato 

39,08  38,98 

)lo  dà  un  composto  col  nitrato  d'argento  come 
b  corrisponde  alla  formula: 

C.NgH^NOjAg 

I  la  base  in  acido  nitrico  diluito  e  quindi  si 
l'argento  :  è  un  precipitato  bianco  insolubile 
amente  si  constatò   V  acido  nitrico    e  si  dosò 

L  seccata  a   100^  dettero    gr.   0,1165   di   ar- 

)7ato  °/o  calcolato 

U,74  32,14 

lanazolo  C4N8H^(C8H30)2  si  ottiene  facendo  bol- 
una  parte  della  base  con  5  parti  di  anidride 
mte  non  si  nota  nessun  cambiamento,  perchè 
lostanza  indisciolta  la  quale  ad  occhio  non 
dificandosi.  Però  raccolta  dopo  un'ora  di  ebul- 
alcool  al  saggio  qualitativo  con  acido  solfo- 
essere  un  derivato  acetilico.  Una  determina- 
)strò  che  si  trattava  del  diacetil-guanazo-gua- 

,  dettero  44  ce.  d'azoto  a  19^  e  753  mm. 

»Tato  ^'/o  calcolato 

:4,84  44,80 

uanazolo  C4N8H3(C2H30)j  si  forma  contempo- 
ente,  ma  rimane  in  soluzione  neli*  eccesso  di 
cui  fu  separato  per  aggiunta  di  acqua ,  io 
ica. 

a  dettero  32,2  ce.  d'azoto  a  19^  e  761  mm. 


Digitized  by  VjOOQI'^^^ 


troTato  % 

N  =  38,89 

Queste  due  sostanze  sono  insolubili 
lamina  di  platino  fondono  a  temperati 
sizione.  Si  potrebbero  formare  anche 
teoricamente  sarebbero  sostituibili  tutt' 
ma  non  ci  parve  la  pena  di  insistere 

ImidurazO'gua^ 

NH— C  :  ^ 

I         I 
N      CO 

NH  :  C      N 

I         I 
NH-C:NH 

Si  ottiene  sciogliendo  il  guanazo-gi 
tanto  di  acido  cloridrico  che  à  necess 
luzione  a  ricadere,  fin  tanto  che  una  ] 
potassa  non  dia  un  precipitato  compi 
di  reattivo.  Allora  siamo  sicuri  che 
trasformato  e  tirando  a  secco  a  b.  n 
con  acqua  per  sciogliere  il  cloruro 
indisciolto  r  imidurazo-guanazolo  con 

gr.  0,235  di    sostanza  dettero   gr.  0 
gr.  0;0704  di  acqua; 

gr.  0,148  di  sostanza  dettero  74,3  ce 
corrispondenti  a  gr.  0,0865  di  a: 

£  su  100  parti  : 


troTato 

c  = 

28,43 

H  = 

3,32 

N  = 

58,44 

L'imidurazo-guanazolo  è  insolubile 
negli  acidi  minerali   diluiti  e  dall'  ac 
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fi  aggregati  sferoidali  di  un  cloridrato,  il 
uà  e  anche  all'aria.  Non  dà  ne  un  cloro- 
Tutto  ciò  dimostra    che   le  proprietà  ba- 

in  questo  composto,  mentre  invece  e  a 
lanazolo,  mostra  proprietà  acide  scioglien- 
issa  e  rìprecipìtando  cogli  acidi  minerali, 
la  precipitazione  avviene  in  forma  gela- 
he  dopo  molto  tempo,  adoprando  l'acido 
jubito  è  gelatinoso  ma  dopo  poco  tempo 
cristallina.  Aggiungendo  a  poco  a  poco 
a  la  potassa  è  saturata  si  deposita  ri- 
stato gelatinoso,  ma  appena  si  aggiunge 
precipitato  si  ridiscioglie  e  subito  si  se- 
ma cristallina.  Il  fenomeno  si  apprezza 
•oca  quantità  di  sostanza  e  non  è  impro- 
per    una    momentanea  trasformazione  del 

susseguente    dissociazione.   La   soluzione 

guanazolo    dà    col   nitrato    argentico  un 

ICO.   Bollito  a  lungo    coli'  acido  cloridrico 


Urazo-guanazolo 
CO— NH 


N       CO 

/\/ 

H:C       N 

I         I 
NH— C:NH 


razione  : 

i  di  urazolo  e  di  diciandiamide   ben  poi- 
nero  scaldati  a  bagno  di  acido  solforico. 

e  reagisce  energicamente  con  sviluppo 
nto  notevole  della  massa  e  innalzamento 
e  un  termometro  tenuto  nel  palloncino 
10^.  Il  prodotto  solido  formatosi  fu  trat- 
ir  disaggregarlo  e  l' urazo-guanazolo,  che 

polvere  bianca,  fu  ripetutamente  lavato 
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COI)  acqua  leggermente  acidulata   con  acido    clorìdrico  per  aspor- 
tare tutte 
all'analisi. 

gr.  0,351  d 
gr.  0,0 

gr.  0,089  d 

E  su  lOC 


C 
H 

N: 

2^  Mei 
Quantità 
nel  solito  re 
ammoniaca, 
iiamento  e  i 
dotto  fu  dis 
acidulata  co 
fettamente  < 

Or.  0,092  d 


N  = 

I  due  mei 
dotto,  ma  è 
pararsi  Ture 

L'urazo-gi 
sulla  lamina 
Bce  lentamei 
compone  svc 

In  questo 
basiche  che 
sto  le  propr 
potassa  e  ur 
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bagno  di  acido  solforico.  A  115^  la 
con  leggero  sviluppo  di  ammoniaca  { 
pietà  e  a  questo  punto  la  reazione  { 
della  massa  per  forte  sviluppo  d'ami 
dare  fino  a  200^  e  mantenendo  ques 
quarto  d'ora  la  reazione  si  completa 
quasi  solida:  Il  prodotto  di  colore  gì 
qua  calda  che  sciolse  il  cloruro  ammoi 
durazo-imidurazolo  del  tutto  eguale 
zione  precedente. 

La  sostanza  è  insolubile  nell'acqua 
scaldata  sulla  lamina  di  platino  non 
d^ndo  dei  fumi.  Si  scioglie  nella  poti 
zione  cogli  acidi  in  forma  gelatinosa 

Lavata  più  volte  con  acqua  calda 
mostra  la  seguente  determinazione  d 

Gr.  0,1589  di  sostanza  dettero  68,9 

trovato  per  <•/© 

N  =  48,96 

Fu  poi  purificata  sciogliendola  in  i 
dulata  con  acido  acetico  e  si  ebbe  p 
vere  bianca  indistintamente  cristalli 
potassa  e  riprecipitabile  cogli  acidi  ii 

Bollita  a  lungo  colla  potassa  riduc 
niacale. 

Gr.  0,1438  di  sostanza  dettero  61  e. 

troTato  per  •/© 

N  =  49,51 


Anno  XXXI  -^  Parte  I. 
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Appendice. 

a  -  Naftilguanazolo 

/  \ 
N        C:NH 

I  I 

NH:C   -NH 


per  titolo  **  guanazolo  e  suoi  derivati  alchi- 
&  descritto  il  p  naftitilguauazolo  manca  Tiso- 
che  uno  di  noi  (Roncagliolo)  per  completare 
3SS0  tentata  nuovamente  la  preparazione  riu- 
3  difficoltà    che  si  erano   incontrate  nei  primi 

ita  col  solito  metodo  scaldando  a  fusione  la 
aridrato  di  a-naftilidrazina.  Quest'ultimo  pro- 
ene  fornito  dalle  fabbriche  è  troppo  impuro 
Mie  riusciva  la  purificazione  e  separazione  del 
le  ne  otteneva. 

ìolari  di  diciandiamide  e  cloridrato  di  a-naf- 
per  ripetute  cristallizzazioni  dall'acqua ,  vea- 

0  di  acido  solforico.  A  90^  la  miscela  corain- 
)  a  mano  che  la  temperatura  cresce  la  massa 

d'  ammoniaca.  Fra  140-150^  la  reazione  av- 
con  sviluppo  di  calore  tanto  che  il  termome- 
uncino  crebbe  subito  fino  verso  200^ 

1  riscaldamento  e  il  prodotto  raffreddato  era 
bto  vetroso  e  di  un  colore  rosso  bruno.  Trat- 
lata  per  acido  cloridrico  si  sciolse  per  la  mas- 
ne  di  un  po'  di  residuo  resinoso  bruno  che 
zione. 

)  giallo-scuro  trattato  con  ammoniaca  dette 
ciò  amorfo ,  che  si  raccolse  e  fu  purificato 
ia  bollente  con  del  carbone  animale  per  de- 
5r  concentrazione  si  ottenne  l'a  naftilguana- 
3  fu  poi  ripetute  volte  cristallizzato  dall'acqua 
)  di  fusione  costante  a  230®, 
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Gr.  0,280  di  sostanza  dettero   gr.  0,662  ( 
gr.  0,310  di  acqua. 

Gr.  0,1024  di  sostanza  dettero  26,7  e.  e. 

E  in  parti  centesimali  : 

troTato 

C  =  64,66 

H  =  4,6 

N  =  31,07 

L'  a  naftilguanazolo  è  in  bei  cristalli  biai 
solubili  discretamente  nell'acqua  calda,  p( 
simo  nel  cloroformio  e  nella  benzina.  — 
basiche  e  forma  cogli  acidi  dei  sali  ben  e 

Cloridrato  di  oL-naftilguanazolo  G^^^sH^ 
rando  la  base  con  acido  cloridrico  conceni 
lubile  :  la  soluzione  si  tira  a  secco  a  bag 
il  residuo  dall'alcool.  Si  ottiene  in  cristc 
fusibili  a  273^ 

Or.  0,1305  di  sostanza  seccata  sulla  calce 

N 
consumarono  4,9  e.  e,  di  sol  -^  di  ni 

dente  a  gr.  0,0174  di  Cloro. 

trovato  **/o 

CI  =  13,13 

E  un  sale  molto  solubile  nell'acqua  e  ] 
Sciolto  in  acqua  e  trattato  col   cloruro 

platinato  giallo  fioccoso;  coll'acido  picrico 

ben  cristallizzato. 


In  quanto  ad  una  nomenclatura  più  ra 
composti  affini  a  noi  sembra  che  tenendo 
zolo  pel  nucleo  fondamentale  al  quale  si 
uniformandosi  al  sistema  più  comunemer 
vati  del  pirrolo  e  del  pirrazzolo  ,  si  poss 
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512 
zolidina  il  guanazolo  e  iriazolidone  V  urazolo  essendo  tutt'  e  dae 
derivati  del  tetraidrotriazolo,  come  l'imidotriazolina  e  il  triazolone 
rappresentano  derivati  paragonabili  del  dìidrotriazolo.  La  correla- 
zione fra  i  nomi  di  questi  prodotti  e  la  loro  costituzione  appari- 
sce chiara  dal  confronto  delle  formole: 


NH 


N 

^'•^CH 

CH 

3          4JJ 

triazolo  1.8.4 
0  Dirrodiazolo  i.i 

NH 

NH 

NH 

hn/\ 

CH 

HN/V 

CH 

HNj^^|Cn 

HjC' 

N 

NH:C' ^ 

n 

oc' — 'n 

triazolina 
0  diidrotriazolo 

3  imidotriazolina 

3  triazolone 

NH 

NH 

NH 

HNr^^CH, 

NH 

'^^,G  :  NH 

HN 

1 

HgCi NH 

NH:C 

— 'nh  . 

OC 

^NH 

triazolid] 
0  tetraidrot 

na 
riazolo 

0  8.5 

Gì 

lanazolo 
uidotriszoliclioa 

urazolo 
0  8.5  triazolìdone 

Riassumiamo  qui  sotto  coi  nuovi  nomi  i  principali  composti  de- 
scritti in  questa  memoria  e  nelle  altre  due  anteriormente  pubbli- 
cate e  che  trattano  pure  del  guanazolo  e  dei  suoi  derivati: 

Guanazolo  o  3 . 5  diimidotriazolidina,  fs.  206^ 
Fenilguanazolo  o  lfenil-3.5  diimidotriazolidina,  fs.  175^ 
p Tolilguanazolo  o  l.ptoIil-3.5  diimidotriazolidina,  fs.  172^ 
oToIilguanazolo  o  l.otolil-3.5  diimidotriazolidina,  fs.  159^. 
aNaftilguanazolo  o  1  .aNaftil -3. 5.  diimidotriazolidina,  fs.  230^ 
pNaftilguanazolo  o  l.^Naftil- 3. 5 diimidotriazolidina,  fs.  199^. 
Fenilmetilguanazolo  o    1  Fenil  -  2  metil  -3.5  diimidotriazolidina^ 
fs.  208^  . 

Imidurazolo  o  3.5  imidotriazolidone,  fs.  285^» 
Fenilimidurazolo  o  1  Fenil-3.imido5triazolidone,  fs.  272^«. 
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<jlxianazo  -  guanazolo  o  3 . 5  diimidotriazo 
Imìdurazo-guanazolo  o  3.5  imidotriazoi 
TJrazo  -  guanazolo  o  3 . 5  triazolidon-  3 
Imìdurazo-imidurazolo  o  3.5iinidotriazc 

Laboratorio  di  Chimica  generale  della  R.  UniTersi 


Sopra  le  fenilamidoguanid 
di  GUIDO  PELLIZZARI  e  CES^! 

(Giunta  il  14  marzo 

Per  l'azione  della  cianamide  sul  clor 
reno  ottenuti  da  uno  di  noi  i  due  segu 
nidina. 

.NH .  NHC^Hg 
C=NH 

fenilamidoguanidina  0) 

Sopra  di  essi  abbiamo  intraprese  al 
conto  in  questa  nota. 

Prima  Parti 

Sulla  fenilamidogu 

Questa  sostanza  che  nella  prima  noti 
di  anilguanidina ,  per  la  sua    eostituzii 
una  idrazina  secondaria  simmetrica  e 
e  cogli  acetoni  per  dare  i  relativi  idra 
l'etere  acetacetico  eliminando  una  moU 


{')  Pellizzari,  Gazz.  chim.  it.  XXI  a  880. 
<»)  Idem  XXVI  b  179. 
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nda  della  seguente  equazione 

,o03  +  C^H.oN^  =  Efi  +  C,H,0  +  C,,H,,N,0 

lazione  fu  già  compiuta  fino  dal  1891  e  il  prodotto  si 
itto  nella  citata  nota.  Fin  d'allora  si  disse  che  dovesse 
bena  chiusa,  ma  circa  la  sua  formula  definitiva  di  co- 
i  lasciò  la  questione  irresoluta  e  perciò  non  gli  si  as- 
aro un  nome. 

sizioni  che  possono  farsi  sul  meccanismo  della  reazione 
e  portano   naturalmente  a  formule   di  differente  cpsti- 


Z-N-NCM 


II. 
NH  — C.GH 


a 


'fl^^5 


NH=C  CH 

CH3C      CO      *  Il 

NH       CO 


GH  \    / 


NC,H, 


N      NH 

I       I 
CH3  — C     CO 

CH 


III. 
C-NH.NHCaHg 


I  acetacetico  agisse  sulla  fenilamidoguanidina  come  agi- 
etilfenilidrazina  simmetrica  (^)  0  sulla  semicarbazide  (^ 
ormarsi  un  derivato  pirrazolonico  indicato  dalla  for- 
invece  l'azione  si  svolge  in  parte  sul  gruppo  idrazi- 
altra  su  quello  della  guanìdina  potrebbe  formarsi  una 
tte  atomi  corrispondente  alla  formula  H,  come  venne 
iella    citata    nota  sulla   anilguanidina..   Infine   se  nella 


ig  8'ÀDQ.  138,  p.  203. 
idem  288,  p.  31. 
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reazione  non  prende  parte  il  resic 
d'acqua  e  di  alcool  si  effettua  soltai 
nidico  come  avviene  colla  benzalam 
dotto  è  un  derivato  pirimidinico  coi 
Per  risolvere  la  questione  abbiam 
l'acido  cloridrico  ed  abbiamo  avuto 
fenilidraziua  e  il  metiluracile  e  con 
costituzione  del  prodotto  è  quella  ce 
e  quindi  la  sua  formazione  viene  es 


NH,  G^H^O. 

/ 
CeH^NH.NH.C  + 


NH  C( 

feDilamidoguanidina  etere  f 


=    HjO  +  CgHaO-f- 


ed  è  soltanto  con  questa  formula  e 
posizione  prodotta  dall'  acido  cloridr 
equazione  : 

NH-CO 

/  \ 

CflH.NH.NHC  CH    +  H.O 

\  / 

N  -c.cn. 


—  QW5 


(■)  Thiele  Liebi;  l'Ann.  802,  p.  807. 
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Il  prodotto  è  poco  solubile  nell'alcool  meno  nell'acqua  ed  è  in- 
solubile nella  benzina  e  nell'etere  :  ha  funzioni    acide  e  basiche  e 
quindi    si    scioglie    con    facilità   nella    potassa    come    n     '*      "*'*' 
diluiti. 

Cloridrato  di  fenilidrazin-metilpirimidone  C^iH^gN^O, 

Si  ottiene  sciogliendo  a  caldo  la  sostanza    nell'  acido 
e  si  depone  per  raffreddamento  in  aghetti  bianchi  che  a 
minciano  a  farsi  rossastri  e  fondono  con   decomposizione 
6  230^.  Si  purifica   cristallizzandolo    nuovamente  nell'  a( 
drico  diluito,  benché  non  si  dissoci  nell'acqua  pura. 

gr.  0,1273  di  sostanza  seccata  a  100^  consumarono  8,7 

N 
luzione  -r^    di  nitrato  argentico  corrispondenti  a  gr 

di  cloro. 

trovato  %  calcolato 

CI  =  24.26  24,91 

E  poco  solubile  a  freddo  nell'acqua  e  nell'alcool,  disci 
a  caldo. 

Azione  dell'acido  cloridrico  sul  fenilidrazin-metilpirim 

Facendo  bollire  a  ricadere  la  soluzione  della  base  nelT 
ridrico  la  sua  scissione  in  fenilidrazina  e  metiluracile  è  m* 
In  una  prova  fatta  dopo  cinque  ore  di  ebullizione  si  dep( 
gran  parte  di  cloridrato  della  base  inalterata  misto  a 
metiluracile:  nel  liquido  si  potè  riscontrare  il  cloridrato 
drazina  tirando  prima  a  secco  e  quindi  ripreso  il  residu 
qua  si  ebbero  tutte  le  reazioni  caratteristiche  e  l' iden 
riuscì  sicura  ottenendo  colla  aldeide  benzoica  la  benzalfen 

Per  avere  una  decomposizione  completa  bisogna  operar 
clave  e  per  un  tempo  maggiore:  gr.  3  di  sostanza  con  a( 
drico  di  media  concentrazione  furono  scaldati  per  12  ore 
clave  a  150®.  Aperto  il  tubo  si  trovò  un  liquido  bruno 
fiocchi  sospesi  che  fu  tirato  a  secco  per  scacciare  l'eccessc 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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gr.  0,273  di  sostanza  dettero  33,2  ce.  di  t 
E  in  parti  centesimali  : 

trovato 

Br  =        42,45 
N  =         14,46 


Fenilidrazin-etilmetilpirin 
C.NHNH.CflHj 


NH  N 

I        I 

CO   C.CH, 

\/ 
G.C.Hs 

Si  ottiene  in  modo  simile  al  precedente 
tere  etilacetacetico.  6r.  5  di  cloridrato  d 
gr.  1,4  di  carbonato  sodico  secco  furono  f 
ore  con  gr.  4,25  di  etere  etilacetacetico  se 
Si  scacciò  poi  la  massima  parte  dell'alcool 
qualche  goccia  di  acido  acetico  ;  in  tal  mo 
che  cristallizzato  dall'  alcool  si  ebbe  in  s( 
aggregati  sferici  che  circa  a  215®  comincia 
dono  verso  235®. 

gr.  0,2505  di  sostanza   dettero    gr.  0,587 
gr.  0,1562  di  acqua. 

E  sopra  100  parti  : 

troTato 

e  =  63,90 

H  =  6,83 

E  discretamente  solubile  nell'  alcool  boi 
nell'acqua  e  nel  benzolo. 

L'etere  dìetilacetacetico  non  reagisce  co 
e  ciò  sta  in   accordo    collo    schema    della 
prodotti  descritti. 
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Metilfenilidrazin''metilpirimidone 
C.NCHa.NHCeHg 

NH  N 

I        I 

CO   C.CH3 

\X 

CH 


Per  ottenere  questo  prodotto  si  presero  gr.  5  di  cloridrato  di 
fenilamidometilguanidina  con  gr.  1,3  di  carbonato  sodico  secco 
che  si  fecero  bollire  a  ricadere  per  otto  ore  con  gr.  3,5  di  etere 
acetacetico  sciolto  in  50  ce.  di  alcool,  quindi -distillato  la  maggior 
parte  dell'alcool  si  aggiunse  un  pò  d'  acqua  e  qualche  goccia  di 
acido  acetico.  Il  prodotto  greggio  che  era  circa  4  gr.  fu  cristal- 
lizzato da  una  miscela  di  1  p.  di  alcool  e  4  p.  di  acqua  e  si  ot- 
tennero bei  aghi  lunghi  bianchi  che  fondono  a  192^ 

gr.  0,290  di  sostanza  dettero   gr.  0,6646    di  anidride  carbonica  e 
gr.  0,1534  di  acqua; 

gr.  0,2148  fornirono  43,5  ce.  di  azoto  a  11^,5  e  755  mm. 
E  in  parti  centesimali: 

calcolato 

62,50     . 

6,08 
24,34 

L  assai  solubile  nell'  alcool,  discretamente  nel  benzolo  e  poco 
nell'acqua:  si  scioglie  bene  negli  alcali  come  negli  acidi  diluiti. 
Dalla  soluzione  cloridrica  si  prepara  facilmente  il  plorato  e  il  clo- 
roplatinato,  sostanze  cristalline  che  non  vennero  analizzate. 


trovato 

c  = 

62,50 

H  = 

5,89 

N  = 

24,22 
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Seconda  Parti 

•  Sulla  amidofenilguì 

L'amidofenilguanidina  mostra  un  com] 
da  quello  del  suo  isomero.  Essa  infatti 
zina   secondaria   assimetrica   ha    un  gn 
quale  può  reagire  facilmente  colle  aldel 
il  seguente  schema 

.NCeHg.NHg  OCH.R 

G=rNH  +  =     HgO 

Veramente  le  reazioni  non  vennero  fi 
dina  libera,  giacche  si  ottiene  con  diffi( 
base  che  è  il  sale  che  si  ottiene  come 
parazione  (^).  Del  resto  la  condensazio 
presenza  di  un  pò  d'acido  libero  sarebfa 
veniente  salificare  la  base.  Le  reazioni 
soluzione  acquosa  e  in  presenza  di  picc 
trico;  i  prodotti  ottenuti  avendo  anch' 
ottennero  perciò  sotto  forma  di  nitrati. 

Il  nitrato  di  benzilidenamidofenilgua 
serve  alla  preparazione  della  amidofenil^ 
descritto  nella  memoria  citata.  Anzi  di 
aero  allora  altri  sali,  nonché  la  base  lil 
densazione  con  altre  aldeidi  ci  siamo  li 


Nitrato  di  etilidenamidofe 
NO3H,    C=NH 


/NCeH^.N 


^NHg 


6r.  2  di  nitrato  di  amidofenilguanid 

(<)  Oan.  ebim.  it.  ZITI  b.  179. 
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B  con  qualche  goccia  di  acido  nitrico, 
ente  di  aldeide  acetica  ottenuta  per 
m  acido  solforico.  À  principio  del 
certa  quantità  di  materia  cristallina, 
itaneamente,  in  seguito  la  sostanza 
saggio  deir  aldeide  quando  si  giu- 
iggiunto  un  eccesso.  Evaporando  la 
liquido  depone  per  raffreddamento 
a  182^ 

a    100^  dettero   45    ce.  di  azoto  a 
gr.  0,4699   di  anidride  carbonica  e 


calcolato 

45,18 

5,43 

29,28 

neiralcool  e  nell'acqua,  in  soluzione 
nei  suoi  costituenti  e  l'aldeide  es- 
umane poi  in  soluzione  il  nitrato  di 


ilamidofenilguanidina 
35.NH.CH(OH)CCl3 


ildeide  benzoica  e  acetica  agisce  col- 
Jone,  0  per  meglio  dire,  si  elimina 
mdolo  come  idrato,  forma  secondo 
3ne.  Del  resto  questo  comportamento 
Icloralio    lo    dimostrano   anche    con 
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Or.  2  di  nitrato  della  base    furono   sciolti  in  poca   acqua  calda 
e  alla  soluzione  si  aggiunsero  gr.  1,64  di  cloralio  idrato  pure  sciolto 
in  poca  acqua.    In  questo   caso    non  vi  fu  bisogno  di  acid 
soluzione  perchè  la  reazione  avvenisse    essendo  il  cloralio 
un  pò  acido  di  per  sé.  Dopo  24  ore  cominciò  a  deporsi  il 
che  aumentò  lentamente.  Ricristallizzato  da  poca  acqua  si 
cristallini  aghiformi  sottili  fs.  a  130^ 

gr.  0,3007  di  sostanza  seccata   a   100*^  dettero   50,2  ce.   ( 
a  20®  e  757  mm. 


gr.  0,1254  di  sostanza  col  metodo  di  Vohlard,  consumarom 
di    soluzione    -— 
0,02414  di  cloro. 


N 
di    soluzione    -—  di  nitrato    argentico   corrispondente 


trovato  p.  »/, 

N  = 

19,36 

Cl=: 

29,17 

calcolato 

19,38 
29,54 

La  molecola  di  acqua  in  più  che  contiene  a  confronto  d 
tri  prodotti  è  veramente  di  costituzione  perchè  non  la  per< 
pure  al  punto  di  fusione.  E  assai  solubile  nellalcool  e  nel 
Bollito  a  lungo  in  soluzione  acida  sviluppa  acido  cloridrica 

Nitrato  dell'etere  acetacetoamidofenilguanidina 


NCeH-, 

•  N 

:C.CH3 

/ 

1 

sH, 

C=NH 
\ 

i 

NHj 

CO^C^Hs 

Gr.  4,5  di  nitrato  di  amidofenilguanidina  furono  sciolti 
gero  calore  in  10  ce.  di  acqua  con  qualche  goccia  di  acido 
e  quindi  si  aggiunsero  gr.  3,9  di  etere  acetacetico.  Dopo 
di  riposo  si  raccolse  una  buona  quantità  di  prodotto  cri 
che  fu  separato  e  purificato  cristallizzandolo  dall'  acqua  ii 
abbastanza  solubile  e  così  si  ebbe  in  cristallini  corti  fs.  a 

gr.  0,2300  di  sostanza  dettero  41,7  ce.  di  azoto  a  12^  e  7^ 

trovato  p.  "/rt  calcolato 

N  =  21,34  21,53 
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Questa  sostanza  aveva  per  noi  molto  interesse  giacche  sperava- 
mo che  sarebbe  stato  probabile  eliminare  da  essa  una  molecola  di 
alcool  ed  avere  cosi,  come  si  vede  facilmente  dalla  formula,  la 
chiusura  di.  una  catena  a  sette  atomi.  Per  quanto  si  sia  cercato 
in  svariati  modi  di  arrivare  a  questo  risultato ,  non  fu  possibile 
riuscire  all'intento.  Diciamo  anche  che  lo  scopo  principale  di  que- 
ste ricerche  sull'amidofenilguanidina  era  appunto  la  sintesi  di  ca- 
tene eptagonali  e  perciò  abbiamo  tentato  anche  la  reazione  coll'a- 
cetilacetone,  la  quale  schematicamente  ci  mostrava  la  possibilità 
della  formazione  di  un  composto  eterociclico  eptagonale  come  si 
vede  mettendo  opportunamente  in  confronto  le  formule  delle  due 
sostanze 

CH3  — CO  H^Nv 

I  ^NC^Hs 

OH,  I 

I  .C  =  NH 

CH3— CO  H,N^ 

acetilacetODe  amidofenilguanidina 

Anche  in  questo  caso  i  molteplici  tentativi  fatti  non  ci  detterà 
il  risultato  cercato.  Composti  eterociclici  eptagonali  è  ben  vero 
che  furono  descritti;  ma  è  da  notarsi  il  fatto  che  essi  sono  tutti 
a  legami  semplici,  fuori  che  uno  il  quale  avrebbe  un  doppio  le- 
game. Le  sostanze  che  potevano  formarsi  nelle  nostre  reazioni 
avrebbero  invece  dovuto  avere  due  doppi  legami. 

1  Fenil'5  metiltriazolina 

N.CeHs 

/\ 
NH:C       N 

I        II 
NH— CH 

Questa  sostanza  si  ottiene  per  l'azione  dell'acido  formico  suH'a- 
midofenilguanidina  e  lo  schema  della  reazione  può  rappresentarsi 
nel  seguente  modo: 

N.CeHj.NHg        0  NCeHg 

/  Il  /\ 

NH:C  +  CH  =  2HsO  +  NH:C      N 

\  I  I        II 

NHj  OH  NH— CH 


i 
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Il  prodotto  è  isomero  alla  Ifenil- 
dal  D/  Cuneo  e  preparata  in  modo  sii 
dina   (*). 

Qr.  4  di  nitrato  di  amidofenilguanid 
gr.  1,24  di  formiato  sodico  secco  ed  ag 
mico  cristallizzabile,  si  scaldò  per  un'or 
traccio  congiunto  a  smeriglio  con  un 
indi  si  scacciò  a  b.  m.  l'eccesso  di  aci 
riprese  con  potassa  diluita  facendo  boli 
ciò  per  saponificare  qualche  pò  di  deri\ 
essersi  formato  colla  triazolina.  Dal  li^ 
trazione  si  separò  il  prodotto  in  lungi] 
a  157^ 

gr.  0,263  di  sostanza  dettero   gr.  0,58; 
gr.  0,1253  di  acqua  ; 

gr.  0,1564  di  sostanza  dettero  48,2  ce. 
E  in  parti  centesimali  : 


troTato 

c  = 

60,30 

H  = 

5,29 

N  = 

35,17 

É  a  freddo  molto  solubile  nell'alcool, 
zolo  ;  assai"  a  caldo.  Ha  proprietà  bai 
finiti. 

Plorato  di  1  fenil-5  imidotriazoUm 

La  base  sciolta  in  acqua  acidulata  e 
giunta  di  acido  picrico  dà  il  plorato  i 
sottilissimi  aghetti  leggeri.  Cristallizzi 
ebbero  aghi  setacei  gialli  fs.  a  175^  pi 
nell'alcool. 

gr.  0,1416  di  sostanza  dettero  31,2  ce. 

(')  Gaiz.  chim.  it.  XXIX,  I,  p.  12. 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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troTato  p.  <^/o  calcolato 

N=  25,21  25,19 

oroplatinato  di  fenilimxdotriazolina  (CgHgN^ .  HCl)^  PtCl4. 

ttiene  aggiungendo  cloruro  di  platino   alla   soluzione   dori- 
concentrata  della  base.  Si  separa  in  cristallini  fs.  a  197^  che 
raccolti,  lavati  con  acqua  e  seccati  a  100^. 

r.  0,230  di  sostanza  dettero  gr.  0,0625  di  platino. 

tróTato  p.  ®/o  calcolato 

Pt  =  27,17  26,91 

iratorio  di  chimica  generale  della  R.  UniTersità  di  Genora. 


[Composti  deiramidofenilguanidina  colle  aldeidi 
e  coi  chetoni; 

di  G.  PELLIZZARI  e  R.  RICKARDS. 

(Giunta  il  14  marzo  1901). 

aidofenilguanidina  fu  separata  da  uno  di  noi  dal  prodotto 
reazione  fra  il  cloridrato  di  fenilidrazina  e  la  cianamidO;  ap- 
ando  della  facilità  colla  quale  la  base  reagisce  coli'  aldeide 
ca  per  dare  un  composto  benzìlidenico  il  cui  nitrato  è  poco 
e  nell'acqua  (^). 

(C^H^jNH»  .N(C«fl^) .  N:  CH .  C^H^ 

H  +  OCH .  C«H^  =  fl^O   +  G=NH 

'enilgaanidina  benzilideD-amidofenilgoanidio» 

questo  il  primo  composto  dell' amidofenilguanidina  con  una 
),  del  quale  oltre  il  nitrato  fu  descritto  il  plorato ,  il  cloro- 

Pellizzari.  Naofi  derivati  delPamidoguaoidina.  Gazz.  Chim.  it.,  XXYI,  p.  II,  p.  179. 
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platinato  ed  anche  la  base  libera.  Nel 
sto  stesso  fascicolo  della  Gazzetta  chi 
Dott.  Roncaglielo  (^)  furono  descritti 
irato  di  amidofenilguanidina  coiraldeii 
tico  e  col  cloralio  risultando  nei  prim 
per  eliminazione  di  acqua,  e  col  dorai 
come  del  resto  era  già  stato  ottenuto 

Attesa  la  facilità  colla  quale  quest 
poca  solubilità  dei  nitrati  e  picrati  de 
^i  parve  utile  estendere  le  ricerche  ac 
stabilire  come  e  quando  l' amidofeni 
coattivo  per  riconoscere  quest'importai 
pararli  da  miscele  complesse. 

La  reazione  può  essere  espressa  d 
neraie  :    . 


R.CHO  +  H«N.N.C«H5=  H'O 
NH:C.NH« 


ed  avviene  in  soluzione  acquosa  o  alce 
acida  per  acido  libero  minerale.  È  du 
sale  dell'amidofenilguanidina  ed  à  rac< 
è  il  sale  che  si  prepara  più  facilment 
densazione  danno  così  un  nitrato  in  g 
ciò  facilmente  separabile  e  caratterizza 
i  picrati  di  questi  composti  sono  poco  i 

La  reazione  fu  provata  col  furfurolc 
tanitrobenzoica,  col  citrale  e  colla  vai 
deidi  si  ebbe  un  prodotto  che  si  pò 
nitrato  fuori  che  per  la  vanillina  il  cu 
picrato. 

Di  composti  chetonici,  oltre  che  con 
reagire  da  Pellizzari  e  Roncaglielo,  si 
tofenone,  mentre  non  reagirono,  almec 
cotone,  il  benzofenone  e  il  beuzile.  Si 

'(*)  Sopra  le  fenil«midoguanidiDe  iBom&rìche. 
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ordiDario  e  il  lattosio  ma  da  essi  si  ebbero  dei  prodotti  sciropposi 
dai  quali  non  ci  fu  possibile  separare  nessun  prodotto  cristallizzato. 
Tenendo  conto  anche  di  quanto  resulta  dai  due  precedenti  la- 
vori suU'amidofenilguanidina,  possiamo  dire  che  essa  dà  composti 
caratteristici  con  quasi  tutte  le  aldeidi  studiate,  mentre  coi  com- 
posti chetonici  soltanto  per  alcuni  si  hanno  dei  prodotti  di  conden- 
sazione. Queste  sostanze  bollite  in  acqua  acidulata  si  sdoppiano  fa- 
cilmente nei  loro  costituenti. 

Nitrato  di  furfurolamidofenUguanidina. 
C*H«0.CH:N.N.C«H5 

NH:C.NH^NO'H 

Grammi  8  di  nitrato  di  amidofenilguanidina  furono  sciolti  a  leg- 
gero calore  in  poca  acqua  e  quindi  si  aggiunsero  gr.  3,6  di  fur- 
furolo  frescamente  ridistillato  e  tre  goccio  di  acido  nitrico  diluito» 
Dopo  qualche  ora  si  separò  il  prodotto  in  cristalli  di  discreta  gran- 
dezza un  po'  giallicci,  che  furono  purificati  cristallizzandoli  prìma 
dall'acqua  con  un  po'  di  carbone  animale  e  dopo  dall'alcool. 

Or.  0,2701  di  sostanza  dettero  gr.  0,4892  di  anidride  carbonica  e 

gr.  0,1106  di  acqua. 
Or.  0,1652  di  sostanza  dettero  35  e.  e.  di  azoto  a  21^8  e  754  mm. 

E  in  parti  centesimali  : 


troTftto 

calcolato 

e  = 

49,38 

49,48 

H  = 

4,51 

4,46 

N  = 

24,33 

24,05 

Il  nitrato  di  furfurol-amidofenilguanidina  si  presenta  in  bei  cri- 
stalli prismatici,  bianchi,  trasparenti  fs.  a  171^  con  decomposizio- 
ne. Nell'acqua  e  nell'alcool  non  è  molto  solubile  a  freddo,  ma  assai 
a  caldo.  È  pochissimo  solubile  anche  a  caldo  nel  cloroformio,  nel- 
l'etere e  nel  benzolo  ed  è  insolubile  nella  ligroina.  Se  il  composta 
si  prepara  con  furfurolo  che  pel  tempo  sia  diventato  scuro,  si  ot- 
tiene un  prodotto  sempre  in  grossi  cristalli  ma  rosso-bruni  come^ 
il  granato. 
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Picrato  di  furfurolamidofenilguanidina 

Si  ottenne  per  aggiunta  di  acido  pici 
quosa  del  sale  precedente.  Si  ebbe  un  ] 
purificato  dall'alcool  dette  degli  aghi  ch< 
ponendosi. 

Or.  0,1578  di  sostanza  dettero  29,5  ce. 

trovato  ^Iq 

N  =  21,44 

È  pochissimo  solubile  in  acqua  freddi 
Dall'alcool  in  cui  è  poco  solubile  a  fred 
tiene  ben  cristallizzato. 

Cloroplatinato  di  furfurolamidi 
(Ci2H*«N^0 ,  HC1)*P 

Precipitò  in  forma  di    piccoli  cristalli 
gendo  cloruro  platinico  ad  una  soluzione 
rìdrìca  del  nitrato  della  base.  Fonde  a2( 
è  pochissimo  solubile  a  freddo  nell'acqua 

Gr.  0,2368  di  sostanza  dettero  gr.  0,054 

troTato  ^lo 

Pt  =  22,80 

Nitrato  di  saliciliden-amidofe 

HO.CW.CH:N.N. 

I 
NHrC.l 

Gr.  8  di  nitrato  di  aniidofenilguanidins 
leggero  calore,  furono  trattati  con  gr.  4 
giungendo  due  o  tre  goccio  di  acido  nitr 
depose  il  composto  di  condensazione  in  1 
licci  che  furono  cristallizzati  dall'alcool  ( 
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cristalli  lamellari,  spi  endenti  spesso  aggruppati  che  fondono  a  207^- 
208^    con    decomposizione.   Il  rendimento  del  prodotto  greggio  fu 
di  gr.  8,50. 

Qr.  0,270   di   sostanza   dettero   gr.  0,525  di  anidride  carbonica  e 

gr.  0,1197  di  acqua. 
Or.  0,1969  di  sostanza  dettero  37,4  e.  e.  d'azoto  a  25^  e  761  mm. 

E  su  100  parti: 


troTato 

ealeoUto 

e  = 

53,00 

52,99 

H  = 

4,92 

4,73 

N  =■ 

21,78 

22,08 

Il  nitrato  di  salicilidenamidofenilguanidina,  sia  quando  si  separa 
dalla  reazione  o  meglio  quando  cristallizza  dall'alcool  è  bianco^ 
ma  alla  luce,  col  tempo  diventa  giallo-rossastro.  Nell'acqua  fredda 
si  scioglie  assai  poco ,  mentre  in  acqua  bollente  à  discretamente 
solubile.  Nell'alcool  è  molto  solubile  a  caldo  e  non  si  scioglie  nella 
benzina,  nell'etere  e  nella  ligroina. 

Picrato  di  salicilidenamidofenilguanidina  C**H**N*0  ,  C«fl^N*0^. 

Si  ottenne  per  aggiunta  di  acido  picrico  ad  una  soluzione  fatta 
a  caldo  del  sale  precedente  e  si  separò  in  aghi  gialli  che  furono 
purificati  dall'alcool  da  cui  si  ottengono  sottilissimi  aghetti  fusi- 
bili a  254^  con  decomposizione. 

Or.  0,1672  di  sostanza  dettero  30  ce.  d'azoto  a  24^6  e  756  mm. 

trovato  %  calcolato 

N  =  20,46  20,28 

Questo  picrato  è  quasi  insolubile  a  freddo,  discretamente  a  caldo 
nell'acqua  e  poco  più  nell'alcool. 

Cloroplatinato  di  salicilidenamidofenilguanidina 
(Ci4Hi4N^O ,  ClH)«PtCl* 

Precipitò    sotto    forma    di    cristallini    giallo  -  aranciati    aggian- 
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gendo  cloruro  platinico  alla  soluzione 
nitrato  della  base  a  cui  era  stato  agg 
ridrico  concentrato.  Fonde  a  220-221^ 
nell'acqua  e  neiralcool  a  freddo  e  ben 

Or.  0,3848  di  sostanza  seccata  a  100^  de 

troTato  '/o 

Pt  =  21,36 

Nitrato  di  m-^itrohenzilidenam 

NO«.C«H^CH:N.f 

I 
NH:C 

Qr.  8  di  nitrato  di  amidofenilguanidi 
nitrobenzoica  furono  sciolti  nell'alcool  a 
luzione  si  aggiunsero  due  o  tre  gocc 
Dopo  poco  tempo  il  prodotto  si  depose 
rente,  compatta ,  che  venne  sciolta  in 
raffreddamento  si  ebbero  dei  mammell 
bianchi  che  si  purificarono  cristallizzand4 

Gr.  0,242  di    sostanza    dettero  gr.  0,42 

gr.  0,089  di  acqua. 
Gr.  0,1426  di  sostanza  dettero  30,3  e.  e 

E  in  parti  centesimali  : 

troTato  % 

C  =  48,29 

H  =  4,03 

N  =  24,39 

Questo  nitrato  è  in  piccoli  aghetti  t 
decomponendosi  :  è  poco  solubile  nell'ac 
discretamente  solubile  a  freddo  nell'alce 
Negli  altri  comuni  solventi  è  poco  o  pi 
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€tr.  0,2242  di  sostanza  dettero  gr.  0,402   ("'- 
gr.  0,0762  di  acqua. 

Or.  0,137  di  sostanza  dettero  22,2  e.  e.  d'a 

E  su  100  parti: 


533 
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trovato  o/o 

c  = 

48,88 

H  = 

3,74 

N  = 

19,44 

Questo  picrato  ottenuto  dall'  alcool  si  i 
a  234^  fondono  decomponendosi;  è  qua^ 
fredda  e  poco  anche  a  caldo  ;  nel!'  alcool 
freddo,  ma  discretamente  a  caldo.  Dal  liqui 
parazione  che  contiene  certamente  il  nitrai 
di  preparare  il  cloroplatinato  per  aggiunte 
ma  si  ebbe  un  prodotto  scuro  che  contei 
platino  ridotto,  forse  dovuto  all'azione  ridi 
4ofenilguanidina  che  era  rimasta  inalterata 

Nitrato  di  citralamidofenilgi 

CH^C:GH.CH^CH^C:CH.C:] 
I  I 

Il  citrale  adoprato  era  quello  commercial 
casa  Haen  e  non  fu  purificato.  Gr.  6  di  n 
nidina  furono  sciolti  in  30  e.  e.  di  acqua  i 
aggiunte  due  o  tre  goccio  di  acido  nitrico 
gr.  5  di  citrale  e  6  e.  e.  di  alcool.  Si  ebbi 
miscibili  dei  quali  il  più  leggero  e  giallic( 
e  che  si  agitarono  sovente  per  facilitare  li 
vi  era  un'abbondante  quantità  di  sostanza 
na.  In  qualche  altra  preparazione  il  prodoi 
cristallino  e  si  aveva  soltanto  un  olio  dens< 
cristallino  del  prodotto  solido  già  avuto,  I 
niva  facilmente.  Separato  il  prodotto  alh 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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dell'altro  dall'acque  madri  che  si  erano  diluite  per  Tacqua  di  la- 
vaggio. Da  5  gr.  di  citrale  si  ottenne  complessivamente  gr.  6,5 
di  prodotto.  Si  può  parificare  sciogliendolo  prima  in  poco  alcool^ 
in  cui  è  solubilissimo;  e  quindi  diluendo  con  acqua,  la  cristallizza- 
zione avviene  più  facilmente  iniziandola  con  un  cristallino. 

Gr.  0,250  di   sostanza  dettero   gr.  0,5378  di  'anidride  carbonica  e 

gr.  0,1613  di  acqua. 
Or.  0,1585  di  sostanza  dettero  27,2  ce.  d'azoto  a  14^ e  749  mm. 

E  su  100  parti: 


troTsto  */• 

caleoUto 

e  = 

58,64 

'  58,76 

H  = 

7,16 

7,20 

N  = 

20,11 

20,11 

Nell'acqua  fredda  è  pochissimo  solubile,  ma  vi  si  scioglie  assai 
a  caldo  e  nel  raffreddarsi  dà  facilmente  un  olio  che  cristallizza 
con  difficoltà  se  non  si  aggiunge  una  traccia  di  prodotto  già  cri- 
stallizzato. Nell'alcool  è  solubilissimo  anche  a  freddo  e  per  evapo- 
razione fa  come  con  l'acqua.  Nell'etere  è  pochissimo  solubile:  h 
molto  solubile  nel  benzolo  e  nel  cloroformio.  Comincia  a  rammol- 
lirsi a  110^  e  fonde  completamente  verso  120^ 

Picrato  di  citralamidofeniìguatiidina  C*^H«^N* ,  C^H^N'O^ 

Si  ottenne  aggiungendo  acido  picrico  ad  una  soluzione  alcoolica 
del  nitrato  e  così  si  ebbe  un  precipitato  cristallino  che  purificato 
cristallizzandolo  due  volte  dall'alcool  fondeva  a  166-170^  con  de- 
composizione. 

Gr.  0,1917  di  sostanza  dettero  31,8  ce.  d'azoto  a  10^  e  734  mm. 

trovato  Vo  calcolato 

N  =  10,30  19,10 

È  pochissimo  solubile  nell'acqua  fredda  e  poco  anche  a  caldo: 
si  scioglie  bene  nell'alcool  bollente  da  cui  si  ottiene  in  squamette 
gialle  splendenti.    Dati    i  punti  di  fusione  non  netti  tanto  del  ni- 
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trato  che  del  picrato  è  probabile  che  esistano  due  isomeri,  come 
ottenne  Tiemann   colla  semicarbazide.  Per  separarli  occorrerebbe 
operare  in  quantità  più  grandi  di  prc'*'^'^'  "*'  ~  ""*  '^'      -'     - 
vamo  a  nostra  disposizione. 

Nitrato  di  acetofenonamic 

)C:N.N.G«1 
CH3^  I 

NHrC.N] 

Or.  8  di  nitrato  di  amidofenilguani 
furono  sciolti  in  soluzione  acquosa-alc 
me  al  solito,  con  poco  acido  nitrico, 
dotto  in  cristallini  bianchi  trasparenti 
Il  nitrato  ottenuto  fu  purificato  dall's 
lini  incolori  appiattiti  e  lucenti  fs.  a 

Or.  0,2245  di  sostanza  dettero  gr.  0,^ 

gr.  0,1175  di  acqua. 
Or.  0,1454  di  sostanza  dettero  27,7  e. 

E  in  partì  centesimali  : 


trovato  "/d 

e   =: 

57,37 

H  = 

5,47 

N  = 

22,35 

Questo  nitrato  si  scioglie  pochissim 
che  nell'alcool,  meglio  si  scioglie  a  a 
negli  altri  ordinari  solrenti  è  poco  o 

Picrato  di  acetofenonamidofenilguan 

Si  ottenne  trattando  con  acido  pi< 
del  nitrato  precedente  e  precipita  con 
che  fu  purificata  con  due  successive  e 

Or.  0,1686  di  sostanza  dettero  29,5  e.  ( 
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Da  questa  formula  noi  deduciamo  che  e 
carbossilici,  due  si  trovano  nella  stessa 
mentre  il  terzo  è  in  posizione  diversa  ;  p 
sono  entrambi  legati  per  la  loro  quarta 
CHg ,  r  altro  invece  è  legato  ad  un  gn 
conseguenza  che  nella  formazione  dei  dei 
gisce  l'uno  piuttosto  che  Taltro  carbossil 
composti  tra  loro  isomeri,  il  che  non  ve 
la  determinazione  di  questi  isomeri  ci  pò 
fisiche  (potere  rotatorio,  forma  cristalliii 
e  specialmente  il  potere  rotatorio.  Poi 
bisostituiti  e  nei  misti  a  seconda  dei  cat 
asimmetrico  e  quindi  per  la  teoria  di  L< 
vrebbero  osservare  delle  forme  attive  a 
sto  carbonio  è  il  mediano  della  catena 
guenti  formule  : 

CHgCOOM  CH2COOM 

I  I 

COH  -  COOH  COH  —  COOM 

I  I 

CH2COOH  CHgCOOH 

C  =  carbonio  asimm 
M  ed  M^  =  metalli  0  radi 

E  determinata  una  forma  attiva,  secc 
deve  esistere  anche  la  sua  antipode. 

Se  in  questo  esame  polari  metrico  non 
sulla  luce ,  dobbiamo  concludere  0  che 
asimmetrico,  oppure,  formandosi  le  due 
in  quantità  eguale,  l'attività  dell'una  ne 
l'altra,  darebbe  luogo  ad  un  prodotto  ii 
dovrà  operare  lo  sdoppiamento  delle  div 
noti  dovuti  a  Pasteur. 

Con  questo  concetto  ed  allo  scopo  di  j 
o  totale  sostituzione  dell'idrogeno  carbo 
parazione  di  composti  isomeri,  ho  intra; 
cando  di  esaminare  i  prodotti  che  si  for 
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parzialmente  l'acido  citrico  con  una  data  base  o  si  faccia  la  neu- 
tralizzazione completa  con  due  basi  adoperate  successivamente. 
Ho  cercato  di  ottenere  i  vari  composti  agendo  in  maniere  diffe- 
renti, così  ad  es.  saturando  V  acido  per  %  con  una  data  base  e 
neutralizzando  poi  esattamente  con  un'  altra ,  o  saturando  prima 
per  ^/g  con  I'  ultima  base  e  neutralizzando  tosto  con  la  prima. 
Malgrado  le  difficoltà  che  s'incontrano  sia  nella  cristallizzazione 
della  maggior  parte  dei  sali ,  sia  nella  separazione  eventuale  dei 
vari  isomeri  era  ed  è  mio  intendimento  di  estendere  le  ricerche 
ai  derivati  :  sali,  eteri  ed  ammidi. 

Intanto  credo  non  inutile  di  pubblicare  i  risultati  delle  poche 
esperienze  qui  sotto  descritte  relative  ad  alcuni  composti  salini, 
esperienze  le  quali  furono  fatte  negli  ultimi  mesi  dello  scorso  anno 
scolastico  allo  scopo  di  corredare  la  dissertazione  da  me  presen- 
tata su  questo  argomento  pel  conseguimento  della  laurea  in  chi- 
mica e  farmacia. 


Sale  biammonico  G^fi^i^H^^, 

Lo  ottenni  dopo  parecchi  giorni  in  cristalli  separati  atti  a  po- 
tersi studiare  da  una  soluzione  concentrata  abbandonandola  ad 
evaporazione  spontanea.  I  cristalli  secondo  Heusser  dovrebbero  es- 
sere emiedrici  tanto  a  destra  che  a  sinistra,  invece  in  quei  pochi 
cristalli  da  me  ottenuti  il  prof.  Panebianco  potè  constatare  che 
l'emiedria  è  in  tutti  nello  stesso  senso  (a  destra). 

Inoltre  potè  determinare  che  *  il  piano  degli  assi  ottici  è  paral- 
lelo a  100  —  bisettrice  acuta  positiva  perpendicolare  a  001  —  an- 
golo degli  assi  ottici  grandi  ,. 

La  soluzione  di  questo  sale  è  inattiva  alla  luce  polarizzata, 
ma  dopo  l'azione  del  Penicillium  in  presenza  di  sali  nutritivi  dà 
un  leggero  indizio  di  deviazione  a  sinistra.  —  Questo  sale  fonde 
a  150^ 

Non  mi  è  stato  possibile  di  ottenere  la  forma  monoclina  di 
questo  sale  che  dall'  Heldt  (^)  sarebbe  stata  ottenuta  a  bassa  tem- 
peratura e  non  da  Heusser.  Invece  neutralizzando  una  data  quan- 

(*)  Chem.  C«iitral*BIatt,  anno  1848, 
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tità  d'acido  citrico  in  polvere  con  soluzione  concentrata  d'a 
Iliaca  ebbi  dopo  parecchie  ore  dei  cristalli  della  composi: 
CeHA(NH,),.V8H,0. 

Difatto  questo  sale  asciugato  all'aria  tra  carta  da  filtro  mi 
i  seguenti  risultati  : 

I.  grammi   1,013  di  sale  fornirono  gr.  0,1462  di  NH3 
IL         ,        0,967       .  ,  gr.  0,1394 

€ioè  in  100  parti  : 

I.  II. 

Ammoniaca  trovata     14,45     14,42    Media  1 4,435  7©  ^^  N 

La  teoria  per  un  sale  con  Vs  ^i^  richiede  di  NH3  14,46 
Mentre  questo  stesso  sale  dopo  essiccazione    in   stufa  ad 
«ni  diede  invece  questi  risultati  : 

L  grammi  0,4325  di  sale  svolsero  gr.  0,0646  di  NH3 
IL         .       0.530         .  .         gr.  0,0799       , 

Cioè  in  100  parti: 

I.  II. 

Ammoniaca  trovata     14,93     15,07     Media  15%  di  NH 

Questa  differenza  di  ammoniaca  presentata  dal  sale  dopo  ( 
«tato  essiccato  alla  stufa  si  può  spiegare  solo  ammettend( 
esso  al  calore  della  stufa  perda  mezza  molecola  d'acqua  e  sì 
-verta  in  sale  anidro  [C3Hg07(NH4)g]. 

Infatti  secondo  la  teoria  quest'ultimo  dovrebbe  contenere  15, 
di  NH5. 

Il  sale  è  solubile  in  acqua  e  deliquescente.  Esaminato  a 
Giroscopio  ,  per  la  sua  rapida  deliquescenza ,  si  è  potuto  so 
osservare  che  i  cristallini  appartengono  al  sistema  trimetrico, 
l'antecedente,  col  quale  presentano  molte  somiglianze. 
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Sale  monoammonico  0^11707  .  NH^. 

L'ottenni  in  cristalli  abbastanza  grandi  da  una  soluzione  con- 
itrata  di  questo  sale  per  lenta  evaporazione  all'aria.  È  solubile 
n'acqua,  un  pò  deliquescente  ed  appartiene  al  sistema  triclino. 
[n  questi  cristalli  il  prof.  Panebianco  osservò  una  proprietà 
Q  osservata  da  Heusser,  cioè  sfaldatura  perfetta  secondo  ona 
lacoide.  La  soluzione  è  inattiva  alla  luca  polarizzata  e  così  pare 
pò  l'azione  del  Penicillium,  quindi  in  questo  caso  probabilmente 
n  si  avrebbe  carbonio  asimmetrico. 

Provai  inoltre  a  preparare  il  sale  bisodico  monoammonico  (C^H^ 
Naj.NHJ  neutralizzando  V3  d'una   data  quantità  d'acido  ci- 
co  con  soluzione  di  carbonato  sodico  di  titolo  noto  e  l'altro  terzo 
1  ammoniaca  (^). 

La  soluzione  concentrata  diede  alla  luce  polarizzata  una  leggera 
nazione  a  sinistra  (divis.  46,7  al  polaristrobometro  di  Wild)  di- 
ta si  mostrò  meno  attiva,  parrebbe  quindi  che  vi  fosse  carbonio 
mmetrico. 

E  siccome  (secondo  la  formula  di  costituzione)  qualora  nel  sale 
odico-monoammonico  vi  sia  un  carbonio  asimmetrico  lo  è  anche 
1  sale  bisodico  C QR^Oy{N 3)2^2^ y  ^^^ì  preparai  una  soluzione  di 
esto  sale  saturando  i  due  terzi  d'una  data  quantità  d'acido  ci- 
co  con  soluzione  titolata  di  carbonato  sodico,  ed,  esaminata  que- 
i  soluzione   al  polarimetro,  ho    trovato   che   deviava  a  sinistra 


')  Nel  corso  delle  mie  esperieoze  potei   studiare  anche  il  ccmportamento  dell*  acido  or 

0  con  diTorsi  indicatori,  e  titolando  ana  solazione   decinormale  di  acido   oon   soluzione 
normale  di  potassa  pervenni  ai  segaenti  risultati: 

1  tornasole,  la  fenolftaleina,  Vacido  rosoUco  e  la  tropéolina   000   in   solosìoue  aleoo- 
mi  indicarono  il  vero  limite  di  neutralizzazione  quando  tutti  tre  gli   atomi  d'idrogeno 

^os'silici  nella  molecola  erano  sostituiti. 

Dvece  la  tintura  di  cocciniglia  e  il  rosao-congo  mi  diedero  il  limite  di  reazione  a  due 

;i  di  saturazione,  cioè  quando  tutto  l'acido  si  era  trasformato  nel  sale  bimetallico. 

•a  soluzione   alcoolica   di   tropéolina  00  inoltre  mi  indicò  il  limite  di  reazione  solo  ad 

terzo  di  saturazione. 

I  lakmoide  si  comporta   regolarmmte    come  i  primi,  ma  a  due   terzi  circa  di  satura» 

le  comincia  a  virare  al  violaceo  con  riflessi  rossi,  il  che  non  si  ossesva  ad  es.  con  IV 

>  solforico. 

'aranciato  di  metile  non  si  presta  tanto  bene  per  la  titolazione  deiracido  citrico,  però- 

e  che  si  comporti  come  la  tropéolina  00. 
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appena  sensìbilmente    la   luce    (divis.  49,5)  e  che   tale  deviazione 
subiva  un  lieve  aumento  (divis.  49,2)  invece    che  diminuzione  asr- 
giungendo  al  liquido  Vs  <lel  suo  volume  di  so 

Adunque  anche  in  questo  sale  si  avrebbe  in 
d'un  atomo  di  carbonio  asimmetrico. 

Ora  per  vedere  se  queste  traccio  di  attività 
dalla  presenza  deli'  atomo  di  carbonio  asimii 
polarimetro  una  soluzione  di  citrato  sodico  ne 
sento  completamente  inattiva.  Dal  sale  neut 
soluzione  di  sale  bisodico  aggiungendovi  una  < 
tri  co  che  corrispondesse  a  metà  di  quella  stata 
dal  carbonato  sodico  e  questo  sale  alla  luce  pc 
vato  completamente  inattivo. 

Adunque  il  sale  ottenuto  in  quest'ultimo  me 
portasse  un  pò  differentemente   alla    luce   da 
saturazione  di  %  d'una  data  quantità  d^acido 
esattamente  titolata  di  carbonato  sodico. 

Riguardo  a  questa  differenza,  benché  tenue, 
mi  riservo  di  fare  ulteriori  prove. 

I  cristalli  del  sale  bisodico  (CgHflOyNag.Hg 
avrebbe  manifestata  leggera  deviazione,  furoni 
Panebianco  dal  quale  vennero  così  caratterizz 
formi  piccoli    che  al  microscopio    mostrano  la 

(001)  (110)  allungati  secondo  [010].  L'angolo 
grande.  L'estinzione  è  parallela  a  [010]  e  la 
gativa  sulla  001  nel  senso  dell'allungamento, 
trova  (OlQiJfj  talché  i  cristalli   sono    delle   lun{ 
lari  smussate  ai  quattro  angoli.  Piano  degli  a 
100,  bisettrice  acuta  perpendicolare  a  001  ,  a 
tici  piuttosto  grande.  Sistema  trimetrico.  , 

Preparai  inoltre  il  sale  monoammonicO'bisod\ 
versa  a  quella  sopradescritta,  cioè  neutralizza 
citrato  monoammonico  con  soluzione  di  carboi 
irate  la  soluzione  a  b.  m.  l'abbandonai  ad  ev8 
come  l'antecedente,  ma  non  fu  possibile  ottem 
La  soluzione  contiene  ammoniaca  ed  esamii 
trovai ,  come  l' antecedente ,  che  è  un  pò  atti 
questo  sale  si  comporterebbe  come  il  precedei 
Anno  XXXI—  Parte  I. 
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,re  il  sale  bisodico'inonozincico  {CQUfij)2'Ss^^Zn 
data  quantità  di  soluzione  di  salo  bisodico  con 
ma  non  ebbi  risultati  soddisfacenti. 
e  di  preparare  il  sale  bizincico  (CgHg07Zn)  che 
i  ottenuto,  neutralizzando  una  data  quantità  di 
ÌCO3  e  al  composto  così  ottenuto  aggiungendo 
quanto  la  metà  di  quello  neutralizzato.  In  que- 
^tenni  dapprima  il  sale  neutro  di  zinco  sotto 
ì  bianco  che  si  mostrò  insolubile  nella  soluzione 
iunta  per  formare  il  sale  bizincico.  E  poiché 
i  nel  miscuglio  così  avuto  si  poteva  avere 
aggiunsi  ammoniaca  in  quantità  sufficiente  per 
}o  e  la  soluzione  fu  concentrata  a  b.  m.  e  la- 
)o  qualche  giorno  ebbi  un  deposito  biancastro 
e  solubile  in  acido  cloridrico  diluito.  Essiccato 
petto  di  una  crosta  dura  che  trovai  della  com- 
4Zn.2H20  — 
ottenni  i  seguenti  risultati  : 

i  sale  svolsero  gr.  0,0289  di  ammoniaca 

„    0,04182 
di    sale    diedero   gr.  0,8065    di  ZnS  cioè  gr. 

di    sale   diedero  gr.  0,255  di  ZnS   che  corri- 
0,170  di  Zn. 

li  sale  posto  in  un  bagno  ad  olio  in  una  lenta 
per  più  ore  a  90^  circa  subirono  una  diminu- 
orrispondente  a  gr.  0,058  dovuta  allo  sviluppo 


eterminate  mediante  l'analisi  concordano  colle 
olano  mediante  la  formula  del  sale  bizincico 
2  HgO  come  risulta  dalla  seguente  eguaglianza: 

Quantità  trorate  ^/e 
I  II  III  IV  V 

5,74  5,77  _  _  - 

—  —  20,76      21,37        — 

—  —  —  —  11,57 
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Quindi  questo  sale  non  e  che  e 
«con  duo  molecole  d'acqua. 

La  sua  soluzione  è  inattiva  ali 
molta  probabilità  non  contine  at( 
-quindi  lo  zinco  in  questo  sale  sosti 
«stremi,  cioè  quelli  dei  due  gruppi 


CONCLUS 

Da  queste  poche  esperienze  si  p< 
clusione  : 

Il  sale  biammonico,  siccome  si  e 
zata  prima  dell'  azione  del  Penici 
irebbe  ammettersi  sia  originariame 
dei  due  isomeri  ottici  della  forinul 

CHgCOONH 

I 

COH  —  C0( 

cufiooa . 

Il  sale  monoammonico,  siccome  < 

l'azione,  sarebbe  probabilmente  ra{ 

mula  : 

CH,COOH 

I 

COH  —  C0( 


CHgCOOH 


II  sale  bisodico  ottenuto  seconde 
«edentemente  avrebbe  la  costituzio 

CHjCOONa 

I 

COH  -  CO 

CHjCOOH 
«  il  sale  bisodico  monoammonico  p 


Digitized  by  VjOOQIC 


544 
nelle  due  maniere  descritte  precedentei 
tivo  avrebbe  probabilmente  la  struttura 

CHgCOONa 

I 

COH  -  COONa 

CHgCOONH . 

Sarebbe  invece  con  gli  atomi  di  sod 
(GHjCOOH)  il  sale  bisodico  ottenuto  col 
avanti. 

Analogamente  il  sale  bizincico  moi 
inattivo  sarebbe  rappresentato  dalla  for 

CHjCOOZn 

COH  —  COONH^         Zn  = 

I 
CHgCOOZn 

PadoTa.  Istituto  di  Chimica  farmaceutica  della  R. 


Sui  processi  di  determinazi( 
deir  acido  boric< 

di   G.   C  ARNIE 

(Giunta  V  U  aprile  li 

La  determinazione  quantitativa  dell' £ 
cesso  sicuro  ed  esatto,  fu  sempre  per  gì 
che  diedero  campo  a  lunghe  serie  d'inda 
gere  a  soluzioni  veramente  soddisfacenti 
blicazioni  furono  fatte  in  proposito,  e  si 
posti  si  sono  avute  delle  opinioni  dispar 
hanno  tentato  di  metterli  in  pratica,  cn 
questo  tema  per  farne   argomento   della 

(^)  Estratto  dai  la  dissertazione  preseotata  per  la  laui 
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tentata  in  occasioDe  della  laurea  in  chimica  e  farmacia  e  di  sot- 
toporre ad  esame  quelli  tra  i  processi  che  mi  parvero  più  adot- 
tabili 0  per  rapidità  d'esecuzione  o  per  esattezza  di  risultati.  Lungo 
le  mie  esperienze  volli  poi  fare  dei  tentativi  allo  scopo  di  appli- 
care il  processo  Fohr  al  dosamento  dell'acido  borico  per  via  spet- 
troscopica. 

Questa  pubblicazione  ha  lo  sco( 
quelle  tra  le  mie  molteplici  esperie 
migliorandolo  taluno  dei  processi  fi 
la  via  per  l'applicazione  del  proces 

La  maggior  parte  delle  mie  esp( 
tare  la  bontà  dei  processi  di  Berz 
bladt-Gooch  0,  di  Smith  (3)  e  di  1 
pre  una  soluzione  di  borace  che  co 

Metodo  Berzelius'Stromeyer. — Per 
il  boro  viene  precipitato  allo  stato 
posso  che  confermare  Y  asserzione 
che  questo  metodo    non  è  adoperai 
tenni  dei  risultati  che  conducevano 
e  14  in  più  della  dose  teoricament( 
borato  potassico  resta  inquinato  di 
quando  volli  provare  ad  applicare 
rato  potassico  ottenni  dei  risultati 
sotto  del  vero  e  ciò  a  causa   della 
fluoborato  potassico  nell'acetato.  P 
cesso,  agl'inconvenienti  sopra  indii 
colta  non  lieve  di  avere  dell'  acido 
lice,  come  è  richiesto. 

Metodo  Rosenbladt-Gooch.  —  Rose 
la  facile  volatilità  degli  eteri  dell' 
zione  quantitativa  di  quest'ultimo. 

(>)  Pogg.  Ann.  Tol.  II,  pag.  118  (1824);  Ann. 
n  Bosenbladt,  Zeitso.  f.  analyt.  Oh.  t.  XXVI 
:gina  1183. 

(')  E.  Smith.  Chem.  News  t.  46;  pag.  286. 
(*)  Thomson,  Chem.  Centr.  (1893)  II,  287. 
{'^)  Zeitscb.  f.  anorgan.  Ch.  t.  IV,  pag.  111. 
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Metodo  E.  Smith.  —  E.  Smith  propose,  nel  1882,  un  metodo  ba- 
sato sulla  precipitazione    dell'acido  borico  mediante  solfato  man- 
ganese sotto  forma  di    piroborato  di    manganese  e  sulla  ulteriore 

titolazione  dell'eccesso  di  solfata  —  ^^^^^^  — 1.«^«:„^   d^^ 

differenza  si  dovrebbe    dedurre 

borace  e  da  essa  la  dose   Bfi^ 

atomi  di  boro   corrisponde  una 

Il  metodo  di  Smith  per  quanto 

ferma  e  nessuno  dei  critici  ana 

cido  borico  ne  fece,  a  quanto  p 

sta  ragione   me  ne    occupai  in 

sulta  dalle  mie  osservazioni. 
Si  tratta  d'  un  metodo  che   i 

date  dallo  Smith,  non  corrispoi 

carezza  risultati  soddisfacenti.  C 

nel  cogliere  il  punto  di  passagj 

tratti  col  permanganato  potassi 

side  di  manganese  costituisce  u 

liquido    soprastante  dei    riflessi 

mente  in  inganno,  laonde  non  i 

giunto  il  limite  di  reazione    qu 

Non  riuscendomi  di  ottenere  bi 

processo  secondo  le  prescrizioni 

qualche  modificazione  ed  ecco  e 

soluzioni  diluite    come    lo  Smitl 

concentrazione  nota  (*). 

A  10  e.  e.  della  soluzione  di 

cesso)  di' soluzione  manganosa 

mescola  il  tutto,  si  lascia  in  ri] 

coperto,  e  poi  si  filtra  alla  pon 

cole  concentrato  fino   ad  asporl 

liquidi  filtrati  si  riuniscono    in 


(')  Smith  adopera  ana  solazione  di  gr.  S 
qua  distillata  e  ana  soluzione  tale  di  perni 
Talgano  a  10  e.  e.  della  solazione  manga 
Smith  era  a  1  %.  Io  adoperai  la  soluzioue 
6  '/oo  e  una  permanganato  di  cont.  gr.  2,25S 
10  e.  e.  di  soluzione  di  solfato  manganoso. 
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b.  m.  s'evaporano  a  secchezza.  Si  riprende  il  residuo  con  ac- 
. ,  vi  si  aggiunge  della  soluzione  di  solfato  di  zinco  (met.  di 
hard  —  7  e.  e.  di  soluzione  di  solfato  zincico  a  80  Vo)  ^^  ^ci- 
ca debolmente,  si  riscalda  all'ebollizione  e  subito  dopo  si  versa 
utto  in  un  pallone  tarato,  vi  si  fa  cadere  un  forte  eccesso  di 
izioue  titol.  di  permanganato,  si  porta  al  seguo  con  acqua  di- 
lata, si  agita  e  dopo  riposo,  su  porzioni  aliquote  si  determina^ 
cesso  di  permanganato  potassico  per  mezzo  d'una  soluzione  N/,^ 
cido  ossalico,  sia  facendo  cadere  quest'ultimo  nella  soluzione 
manganica  fino  al  punto  di   scolorazione,  sia  per  cogliere   me- 

il  passaggio  versando  nella  soluzione  permanganica  un  eccesso 
urato  della  soluzione  ossalica  e  poi  facendo  cadere  nel  liquido 
i  scolorato  nuova  soluzione  permanganica   titolata  fino  a  colo- 
one  rosea  persistente. 
lO  Smith  in  fine  d'una  sua  nota  fa  osservare  (^)  che  in  alcuni 

nell'evaporare  la  soluzione  in  cui  si  trova  l'eccesso  di  solfato 
ìganoso  da  determinare,  si  separano  dei  fiocchi.  Egli  consiglia 
icioglierli  in  un  po'  d'acqua  solforica  ed  evaporare  la  soluzione 
rochezza.  Nel  mio  caso  ebbi  sempre  a  constatare  tale  inconve- 
ite.  Questo  precipitato  fioccoso  è  costituito  da  biossido  di  man- 
ose e  deriva  dalla  scomposizione  del  piroborato  per  azione  del- 
qua.  Infatti  si  sa  per  gli  studi  fatti  specialmente  dal  Joulin  (') 

quando  in  una  soluzione  di  borato  alcalino  e  borato  metallico 

un  eccesso  di  quest'  ultimo,  1'  acqua  decompone  il  borato  me- 
ico  in  ossido.  E  poiché  diminuendo  la   dose   d'  acqua,  si  rende 

difficile  questa  scomposizione,  la  ho  evitata  adoperando  il  bo- 
)  in  soluzione  per  quanto  possibile  concentrata  e  adoperando 
)le  assoluto  invece  che  alcole  a  95  7o-  H  metodo  così  modifi- 
)  mi  condusse  a  risultati  soddisfacenti  come  si  può  rilevare  dai 

specchietti  seguenti,  dei  quali  il  1®  ha  i  risultati  per  l'uso 
icido  ossalico  come  ultimo  reattivo ,  il  2®  i  risultati  ottenuti 
ndo  in  ultimo  il  permanganato  per  ossidare  1'  eccesso  di  acido 
ilice. 


Chemif.  News,  t.  XLVf,  pag.  286. 
Ann.  eh.  phys.  (4)  t.  XXX,  pag.  272. 
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etodo  Thomson.  —  Ho  voluto  anche  prendere  in  esame  i  pro^ 
di  determinazione  per  via  volumetrica  mediante  un  alcali  ti- 
0  in  presenza  d'un  indicatore.  Fatti  dei  saggi  preliminari  so-^ 
gran  parte  degli  indicatori  proposti  nella  determinazione  vo- 
ìtrica  dell'acido  borico,  giunsi  alla  convinzione  che  i  migliori 
sensibilità  e  per  facilità  di  lasciar  cogliere  il  limite  di  rea- 
)  sono  il  metilaranciato  (Orango  III  Poirrier)  e  la  fenolftaleina, 
icai  quindi  che  il  metodo  Thomson  nel  quale  si  usano  tali  in- 
ori fosse  di  processo  più  meritevole  ad  essere  preso  in  con- 
azione. —  A  tal  uopo  io  presi  in  esame  questo  processo  se- 
done  scrupolosamente  tutte  le  norme,  e  impiegando  in  eia— 
i  esperienza  e.  e.  2,b  di  soluzione  di  borace  al  4  Vo  0)  ottenni 
;uenti  risultati: 


e.  e.  dì  KOH  ^ 

richiesti  per  la 
atraliz.  dell'HjBOt 

H.BO, 
troTato 

•/o  trotato 

°/o  teorico 

Media  del  V^ 
IroTato 

10,6 
10,62 

10,64 

0,  06479 
0,06491 
0,06503 

64,79 
64,91 
65,03 

64,92 

n 

» 

64,91 

» 

nes  {Zeits.  fiìr  anorg.  Chem.  t.  20,  p.  216)  dice  di  essere  giunta 
questo  metodo  a  risultati  inesatti  e  li  attribuisce  all'azione  che 
ndicatore  esercita  Tanidrite  carbonica  presente  nei  reagenti  e 


'homson  (Chem.    Centr.  1893,  II,  2B1)  tratta  la  soluzione  acquosa  di  sale  boracifero 

lido  solforico  titolato,  in  presenza  di  aranciato  di  metile,  fino  al  passai^io  della  co* 

ne  gialla  al  rosso,  e,  scacciata  l'anidr.  carbonica,  neutralizza  1*  eccesso  di   acido  mi- 

mediante  idrato  potassico;  titola  poi  Tacido  borico  libero  con  soluzione  potassica  di 

[fraziono  nota  e  fenolftaleina ,  previa  aggiunta  di  tanta  glicerina  fino  a  che  la  solo- 

K>n tenga  il  30  °/o. 

tervento  di  questo  solvente  si  rende   necessario  per  evitare  la  dissociaiiooe  intensa 

borati  alcalini    subirebbero  al  contatto  dell'acqua,  e  la  conseguente  influenza  soli* 

inalo,  qualunque  sia  l'indicatore  adoperato. 

e  consiglia  il  Copaux  (Compt.  rend.,  t  187,  pag.  756)  titolai  la  soluzione  di  potass» 

idicata  rispetto  ad  una  soluziono  uota  di  acido  borico. 
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difficile  ad  allontanare,  e  alla  difficoltà  dì  preparare  potassa  decar- 
bonata.  Per  eliminarla,  egli,  basandosi  sulle  esperienze  di  Kiìster 
propone  l'impiego  di  BaCI^  ma  Stok  la  crede  una  precauzione  inu- 
tile se  noj;^  dannosa,  e  consiglia  piuttosto  l'ebollizione. — Dalle  mie 
esperienze  risulterebbe  che  con  l'ebollizione  si  raggiunge  bene  l'in- 
tento. 

Jones  stesso  per  distruggere  l'acidità  minerale  consiglia  un  mi- 
scuglio di  KI  e  ElOg,  ma  ciò  io  credo  che  sia  affatto  inutile  pre- 
standosi ottimamente  allo  scopo  la  soda  o  potassa  in  presenza  di 
metil  -  aranciato.  Concludendo  adunque  io  posso  affermare  che  il 
metodo  Thomson  è  indicatissimo  aelP  analisi  dei  borati  solubili, 
poiché  ad  una  esattezza  incontestabile  accoppia  la  brevità  assai 
vantaggiosa. 

Determinazione  per  via  spettroscopica.  —  Dati  così  i  risultati  delle 
mie  esperienze  relative  ai  processi  finora  adottati,  esporrò  i  risul- 
tati ottenuti  nelle  ricerche  del  boro  per  via  spettroscopica.  In 
questo  tentativo  di  determinazione  quantitativa  del  boro  mi  sono 
strettamente  tenuto  al  processo  Fohr  (*). 

Primo  mio  scopo  fu  quello  di  vedere  a  qual  grado  di  sensibi- 
lità giungesse  lo  spettro  del  boro,  ed  ebbi  a  convincermi,  sin  dalle 
prime  prove,  esser  essa  assai  limitata  in  modo  da  escludere ,  se- 
condo me,  a  priori  una  determinazione  quantitativa  di  piccolissime 
dosi  di  detto  elemento.  Restandomi  allora  di  vedere  se  il  metodo 
spettroscopico  fosse  applicabile  a  soluzioni  abbastanza  concentrate, 
provai  a  stabilire  la  sensibilità  massima  dello  spettro  facendo  ca- 
dere su  50  e.  e.  di  acqua  distillata  tanti  e.  e.  di  soluzione  di  acido 
borico  al  2  7o  fi"^  ^^  avere  l'apparizione  delle  righe  e  precisamente 
di  quelle  aventi  la  lunghezza  d'onda  630  e  525  come  le  più  sen- 
sibili. Esse  sono  molto  larghe,  splendenti  e  fugaci.  Le  cifre  otte- 
nute in  varie  prove  abbastanza  concordanti  tra  loro,  comprovanti 
la  costanza  dell'apparizione  di  dette  righe  per  una  data  concen- 
trazione, m'assicurarono  della  possibilità  dell'applicazione  del  me- 
todo spettroscopico.  Pertanto  instituii  delle  esperienze  preparando 
una  soluzione  di  confronto  contenente  gr.  0,50  di  acido  borico  in. 

(V  Zeits.  fttr  aoal.  «"b.  t.  2C,  p.  79  (1887). 
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e.  di  acqua;  ogni  e.  e.  conteneva  quindi  gr.  0,005  di  acido. 
\  parte  sciolsi  in  100  e.  e.  di  acqua  gr.  0,  40  dello  stesso 
)orico  per  modo  che  ogni  e.  e.  della  soluzione  risultante  ne 
asse  gr.  0,004.  Di  tale  soluzione  mi  prefissi  di  determinare 

0. 

jna  buretta,  ho  fatto  gocciolare  la  soluzione  di  confronto  a 
poco  in  un  bicchiere   contenente    50  e.  e.  di  acqua  fino  a 
a  goccia  del  liquido  risultante  posta  nella  spirale  di  platino 
3  visibile  lo  spettro  formato  dalle  due  righe  accennate.  No- 
)ra  il  numero  di  e.  e.  caduti  dalla   buretta  nei    50  e.  e.  di 
stillai  0  ripetei  l'operazione  con  una  soluzione  da  analizzare, 
inche  qui  il  numero  di  e.  e.  fatti  cadere  sui  50  e.  e.  di  ac- 
cessari  a  farmi  apparire  le  righe.  Ottenuti  i  dati  necessari 
^tti  al  calcolo  dell'analisi  nel   seguente    modo  :  17  è  il  nu- 
li e.  e.  caduti  nei  50  di  acqua  dalla    buretta  contenente  la 
ae  di    confronto  ;  la  quantità  di  acido  borico    conteuuta  in 
quindi  in  tutta  la  soluzione  del  bicchiere,  cioè  nei  67  e.  e. 
17)  mi  è  data  dal  prodotto  0,005X17  =  0,085.   Dividendo 
cifra  per  67  avrò  la  quantità  d'acido  borico    contenuta  in 
j.  della  soluzione  del  bicchiere:  0,085:  67  =0,0012686.  D'al- 
te 23,1  sono  i  e.  e.  caduti  in  50  d'acqua  della  buretta  con- 
ia soluzione  in  esame.  In  ciascuno  dei  e.  e.  73,1  (50+23,1) 
iti  deve  essere  contenuta  la  s 
ognuno  dei  67  e.  e.  della  sol 
due  soluzioni  dieno  la  stessa 
[)ntenere  in    volumi    eguali  la 
Perciò  moltiplicando  il  peso 
e.  della  soluzione  per  73, 1  ( 
à  dì  acido  contenuto  in  ogni 
icando  questa  quantità   per  1 
ntenuto  nella  detta  soluzione. 

Risultati  e  calcolo  di 

;.  di  confronto  ce.  17  in  50 
in  esame  e.  e.  23,1  in      „ 
0,005  X  17  =0,085  H3BO3 
soluzione  di  confronto. 
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0,085:67=0,0012686  H3BO3  contenuto  in  un  e.  e.  e 

soluzione  di  confronto. 
0,0012686  X  73,1  =  0,09273466  H3BO3  contenuto  nei 

23,1  della  soluzione  in  esame. 
0,09273466  :  23,1  =0,0040144  H3BO3  contenuto  in  < 
e.  e.  della  soluzione  in  esame. 
Quindi  nei  100  e.  e.  di  detta  soluzione  vi  sono  di  HjBOggr 
mi  0,40144  invece  di  gr.  0,  40  ;  cioè    il   100,35%  della  quai 
reale. 
DiflFerenza  0,35  7o  i"  più. 

II.  soluz.  di  confronto  e.  e.  17  in  50  di  £[30  =  totale  67. 
j,         in  esame  e.  e.  23,2  in       „         »    =  totale  73,2. 

0,005X17  =  0,085. 

0,085  :  67  =  0,0012686. 

0,0012686  X  73,2  =  0,09286152. 

0,09286152  :  23,2  —  0,0040026  =  quantità  di  H3BO3  e 

tenuta  in  un  e.  e.  della    soluzione  in    esame  ;    quind 

100  e.  e.  0,40026  invece  di  0,40. 
Trovato  cioè  il  100,06  %  ^^^^^  quantità  reale. 
Differenza  0,06  7o  i"  più. 

Dalle  cifre  ottenute  risulta  adunque  che  V  acido  borico ,  al 
quando  e  in  quantità  abbastanza  rilevante,,  si  può  determinare 
esattezza  per  via  spettroscopica. 

Queste  esperienze  saranno  continuate  allo  sgopo  di  constai 
se  la  presenza  di  sali  estranei  abbia  un'influenza  nociva  sulla  bu 
riuscita  del  metodo  spettroscopico. 


Laboratorio  di  chimica  farmaceutica  e  tossicologica  della  R.  Unifersità  di  Pado' 
Genqaio  1901. 
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Suirazione  del  cloruro  di  solforile  sull'etere  metilico 
dell'acido  protocatechico  ; 

i.""   Nota   di   G.   MAZZARA. 

(Giunta  il  3  aprile  1901) 

Facendo  seguito  alle  mie  precedenti  ricerche  intraprese  intorno 
all'azione  del  cloruro  di  solforile  sugli  eteri  (metilico  ed  etilico) 
degli  acidi  ossi-benzoici,  ho  creduto  opportuno  di  studiare  l'azione 
di-  due  molecole  di  detto  cloruro  acido  sull'etere  metilico  dell'acido 
protocatechico. 

Le  ricerche  che  fanno  oggetto  della  presente  nota  dimostrano 
che  in  questa  reazione  si  formano  due  dicloro-eteri  isomeri  ;  l'ano 
anidro,  fusibile  a  223-225^  e  l'altro  contenente  una  molecola  d'ac- 
qua di  cristallizzazione  è  fusibile  a  105^. 

L'azione  di  due  molecole  di  cloruro  di  solforile  sull'etere  noeti- 
lieo  dell'acido  protocatechico,  si  può  considerare  adunque  analoga 
a  quella  di  una  molecola  di  cloruro  di  solforile  sull'etere  etilico  (^) 
dell'acido  meta-ossi-benzoico,  la  quale  dà  pure  origine  a  due  mo- 
nocloro eteri  isomeri. 

Per  quanto  sia  poco  rigoroso  stabilire  delle  relazioni  tra  com- 
posti aventi  composizione  diversa ,  quali  sarebbero  i  mono-cloro 
eteri  dell'acido  mèta-ossi- benzoico,  ed  i  dicloro-eteri  dell'acido  pro- 
tocatechico, per  quanto  il  materiale  dei  derivati  clorurati  degli 
ossi-acidi-benzoici  sia  pel  momento  abbastanza  scarso,  tuttavia  il 
fatto  che  tanto  nella  clorurazione  degli  eteri  dell'acido  meta-ossi- 
benzoico,  quanto  in  quella  dell'  etere  dell'  acido  protocatechico  si 
formano  due  cloro  derivati  isomeri ,  mi  spinge  a  far  rilevare  che 
in  ambedue  i  casi  uno.  dei  due  isomeri  contiene  una  molecola 
d'  acqua. 

Riguardo  alla  costituzione  di  questi  cloro  derivati  idrati  è  da 
notare  che  in  essi  havvi  un  atomo  di  cloro  posto  tra  un'ossidrile 
ed  il  gruppo  CO  —  0  —  CH3  0,  CO  —  0  —  CgHg  come  nelle  formale 

(M  Gazzetta  Chimica,  ?o].  29,  p.  371. 
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COOCH, 

+  IUO 


C00C,B5 

+  H,0 
xOH 


ò  pure  da  osservare  che  anche  1'  ete 
che  descriverò  in  una  prossima  cotnuD 
molecola  d'acqua  ed  ha  una  costituzi 
seguente  schema: 


COOCjHs 
+  1 


OH 


OH 


OH 


Dovendo  giudicare  dalla  resistenza 
dell'acido  dicloro-protocatechico  idrato 
bra  che  ad  esso  corrisponda  alla  forni 


COOCH3 

/\ci 

+  H,0 
^^OH 
OH 


Pel  momento  non  essendo  nota  co 
dell'etere  metilico  dell'acido  dicloro-pi 
rispondenti  derivati  monoclorurati  non 
e  quindi  non  sono  lecite  ulteriori  dee 
•di  gruppi  sostituenti  nei  predetti  dori 
natura  della  loro  acqua. 

Le  ricerche,  che  fanno  oggetto   di 
state    intraprese   già    da  tempo ,  ma 
tutto  per  le  difficoltà    che   ho    inconti 
predetti  dicloro-eteri  non  mi  è  riuscii 
quindi  pel  momento  mi  decido  a  descr: 
metilici  dei  due  acidi  dicloro-protocate 
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nella  lusinga  di  poter  quanto  prima  ritornare  sull' argonaento  con 
un  più  largo  contributo  di  es[>erienze. 


Parte  sperimentale. 

Azione  di  due  molecole  di  cloruro  di  solforile  sull'etere  metilico 
dell'acido  protocatechico. 

L'etere  metilico  dell'  acido  protocatechico  è  stato  preparato  sa- 
turando con  una  corrente  d'acido  cloridrico  gassoso  l'acido  proto- 
catechico sciolto  nell'alcol  metilico. 

L'etere  impiegato  per  queste  ricerche  era  stato  cristallizzato 
dall'acqua  e  fondeva  a  134^ 

Gr.  42  di  etere  metilico,  sciolti  in  circa  gr.  200  di  etere  asso- 
luto, vennero  a  poco  per  volta,  mediante  imbuto  a  chiavetta,  ad- 
dizionati di  gr.  67  di  cloruro  solforile  (una  molecola  del  primo 
per  due  di  cloruro  acido).  Per  facilitare  la  soluzione  dell'etere  me- 
tilico si  riscalda  un  pò  a  bagno  maria  e  si  procede  poi  all'  ag- 
giunta del  cloruro  dopo  che  la  soluzione  si  è  raffreddata. 

La  reazione  avviene  a  freddo  in  quanto  che  la  temperatura  della 
soluzione  si  eleva  sensibilmente,  ma  lo  sviluppo  di  acido  cloridrico 
e  di  anidride  solforosa  non  si  manifesta  che  scaldando  il  tutto  a 
bagno  maria.  Il  riscaldamento  venne  protratto  per  circa  sei  ore 
sino  quasi  alla  cessazione  dei  fumi. 

Per  l'esperienza  mi  servii  d'  un  pallone  delia  capacità  di  circa 
due  litri,  congiunto  ad  un  apparecchio  a  ricadere  disposto  verti- 
calmente e  portante  nella  sua  parte  superiore  un  tubo  a  T  pel 
quale  passava  l'imbuto  a  rubinetto.  La  branca  libera  del  predetto 
tubo  serviva  per  raccogliere  i  vapori  acidi  della  reazione. 

Si  è  osservato  che  riscaldando  il  miscuglio  si  separa  una  so- 
stanza solida  cristallina,  la  quale  aumenta  col  progredire  della 
reazione.  Debbo  qui  far  notare  che  tutta  la  quantità  della  sostanza 
che  si  separa  non  si  deve  solo  alla  sua  insolubilità  nell'etere  sol- 
forico, ma  parte  alla  diminuzione  del  solvente,  che  durante  la  rea- 
zione sfugge  insieme  ad  un  pò  di  cloruro  di  solforile. 

La  parte  solida  cristallina,  separata  per  decantazione  nel  pal- 
lone stesso  dalla  soluzione  eterea,  si  fa  bollire  dapprima  con  ben- 
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zolo,  nel  quale  resta  in  gran  parte  ìndisciolto 
stata  separata  dal  predetto  solvente,  si  tratta 
diluita  e  fredda  di  carbonato  sodico,  nella  qua! 
acido  si  scioglie  quasi  completamente.  La  solu 
tra  ed  il  filtrato  si  tratta  con  acido  cloridrico, 
precipitato  bianco,  che,  cristallizzato   un  paio 
diluito  si  presenta  sotto  forma  di  aghi  bianchi, 
al  roseo,  splendenti  e  fusibili  a  223-225^  deco 
mente. 

Questi  cristalli  sia  che  si  separino  dall'  acq 
l'acqua  pura,  non  contengono  acqua  di  cristall 

In  fatti  gr.  0,  8076  di  sostanza,  riscaldata  j 
una  corrente  d' aria  secca  non  perdettero  ali 
vale  a  dire  su  cento  parti  0,34. 

La  teoria  anche  per  un  dicloro  contenente  i 
d'acqua  richiede  su  100  :  acqua  =  8,65. 

La  sostanza  disseccata  a  100^  diede  all'  an 
sultati  : 

gr.  0,3381  di  sostanza  diedero  gr.  0,4040  di  à 
gr,  0,3560  „  y,         r,     0,0906  di  i 

COg. 

Vale  a  dire  su  cento  parti  : 

Carbonio  =  40,83 
Idrogeno  =  2,82 
Cloro         =  29,56 

La  teoria  per  la  formula: 

COOCH3 
CeH(0H)2 

CI2 

richiede  su  100  parti: 

Carbonio  =  40,51 

Idrogeno  =  2,53 

Cloro  =  29,95 

Questo   etere    metilico    dell'  acido   dicloro-pr 
solubile  nell'acqua  tanto  a  freddo  che  a  caldo; 
Anno  XXXI  —  Parte  I. 
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lenti  8i  separa  per  raffi  eddamento  in  pagliette  rosee  e  splendenti. 
In  presenza  di  acqua  decompone  a  caldo  i  carbonati  di  bario  e  di 
calcio,  dando  così  dei  sali  solubili  i  quali  riprecipitano  l'etere  per 
aggiunta  di  acido. 

La  soluzione  acquosa  di  questo  etere  dà  coi  sali  ferrici  una  co- 
lorazione verde-cromo. 

L'etere  sciolto  nei  carbonati  alcalini  imparte  alla  soluzione  una 
colorazione  giallo-verdastra. 

Per  avere  allo  stato  puro  l'etere  metilico  dell'  acido  protocato- 
chico  è  indispensabile  seguire  il  processo  sopra  descritto,  cioè  di 
trattare  a  caldo  il  prodotto  cristallino,  che  si  separa,  durante  la 
reazione  dalla  soluzione  eterea,  dapprima  con  benzolo  e  poscia  con 
soluzione  di  carbonato  sodico.  In  una  precedente  operazione,  tra- 
lasciando il  trattamento  con  benzolo  e  carbonato  sodico ,  e  ten- 
tando di  separare  i  due  dicloro  derivati  isomeri  mediante  una  se- 
rie di  cristallizzazioni  dell'alcool  diluito,  non  ..sono  riuscito  che  ad 
avere  un  prodotto  fusibile  a  220-222^  il  quale  all'analisi  ha  dato 
i  seguenti  risultati  : 

L  gr.  0,3922  di  sostanza  diedero  gr.  0,4467  di  AgCl. 
IL    „    0,3618  „  .  .    0,4190  di  AgCI. 

Vale  a  dire  su  cento  parti  : 

I  II 

Cloro  =  28,20  Cloro  =  28,65 

La  teoria  pel  dicloro  derivato  richiede  su  100:    Cloro  =  29,95. 

Tentando  però  di  saponificare  questo  dicloro  derivato  fusibile 
a  220-222^  mediante  trattamento  con  potassa  al  25  %  riuscii  in- 
vece ad  averlo  puro  cioè  fusibile  a  223-225^  e  corrispondente  per 
i  dati   analitici   alla   formula  : 

COOCH3 
C,H(OH), 
Clg 


La  soluzione  eterea  dalla  quale  venne  per  decantazione  separata 
la  parte  cristallina  abbandonò,  concentrata  convenientemente  a 
bagno-maria,  una  nuova  quantità  di  sostanza,  la  quale,  decantata 
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•dal  liquido   etereo ,    venne   sottoposta  al  ♦^mffamAnf.n    nrppA^Anfp- 

mente  descritto,  cioè  a  dire  bollita   dappi 

:SCÌolta  in  una  soluzione  di  carbonato  sod 

si  impiegò  il  benzolo  proveniente   dal    pr 

luzione  alcalina  filtrata  e  trattata   con    a 

precipitato  che  cristallizzato  varie  volte  d 

alla  stessa  temperatura  dell'etere  roetilic< 

<;atechico   sopra   descritto. 


La  soluzione  eterea,  dalla  quale  era  st 
parata  la  seconda  porzione  del  prodotto  f 
svaporata.  Si  ottenne  così  un  residuo  bru 
mescolato  con  quello  proveniente  dallo  s^ 
€he  era  stato  impiegato  a  spostare  la  pri 
4e\  prodotto  fusibile  a  223-225®. 

II  miscuglio  dei  due  residui  sì  purifica 
una  soluzione  diluita  di  carbonato  sodico 
una  buona  parte  di  sostanza  resinosa.  Il 
•e  si  trattò  con  acido  cloridrico  ;  si  ottoni 
luminoso  di  color  giallo  impregnato  di  i 
dalla  quale  si  separò  filtrandolo  alla  pò 
riormente  questo  prodotto  lo  si  ridìsciol 
si  riprecipitò  con  acido  cloridrico  e  si  cr 
Tacqua  alcolica  nella  quale  facilmente  si 

Dopo  sì  fatto  trattamento  si  ottenne 
in  lunghi  aghi    sottili ,  splendenti   che    e 
d'acqua  di  cristallizzazione* 

Infatti  : 

gr.  0,9302  di  sostanza,  riscaldati  a  100® 
secca,  perdettero  gr.  0,0670  di  acqu 

Vale  a  dire  su  cento  parti  :  acqua  =  ' 
La  teoria  per  la  formula  : 

COOCH3 
C^(OH),         +  H/ 
CI, 

^richiede  su  cento  parti:  acqua  =  7,06. 
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iranalisi  ha  dato  i  seguenti  risultati: 

0,3237  di  sostanza  idrata  diedero  gr.  0,3622  di  AgCI. 

0,4734  di  sostanza   diseccata  diedero  gr.  0,7101   di  COg  e  gn. 
0,1232  di  H^O. 

ale  a  dire  su  cento  parti  : 

Cloro  =  27,68 
Cai4)onio  =  40,90 
Idrogeno  =     2,89 

a  teoria  per  V  etere    metilico  dell'  acido  dicloro-protocatechico 
una  molecola  d'acqua  richiede  su   cento  parti:  Cloro  =  27,84 
er  il  derivato  anidro  richiede  su  cento  parti  : 

Carbonio  =  49,51 
Idrogeno   =     2,53 

Questo  derivato  allo  stato  idrato  comincia  a  fondere  sotto  100^. 
stallizzato  dal  benzolo,  xiopo  essere  stato  disseccato,  si  separa 
ighi  bianchi  che  fondono  a  105^.  In  soluzione    acquosa   dà  coi 

ferrici  una  colorazione  azzurro  indaco.  Come  il  suo  isomero 
ompone  a  caldo  i  carbonati  alcalini  terrosi.  È  molto  più  sola- 

del  primo  nei  solventi  ordinari, 
«a  sua  facile  solubilità,  il  suo  punto  di  fusione,  la  reazione  coi 

ferrici  e  la  proprietà  di  cristallizzare  con  una  molecola  d'ac» 
,  sono  caratteri  che  lo  distinguono  nettamente  dall'isomero 
cedentemente  descritto. 

Partendo  da  gr.  42  di  etere    metilico    dell'  acido  protocatechico 
lono  ottenuti    gr.  6  di  derivato    clorurato   fusibile  a  223-225*; 
r.  22  di  quello  fusibile  a  105^ 
)a  quanto  sopra  ho  esposto  risulta  dunque  che  per  1'  azione  di 

molecole  di  cloruro  di  solforile  sull'etere  metilico  dell'acido 
tocatechico  si  ottengono  due  dicloro  derivati  isomeri  di  cui  uno 
nidro  e  fusibile  a  223-225^,  e  l'altro  contiene  una  molecola 
jqua  e  fonde,  quando  è  disseccato,  a  105^. 
[o  già  in  corso  delle  esperienze  riguardanti  la  saponificazione 
due  predetti  isomeri  e  l'azione  d'una  molecola  di  cloruro  di 
orile  sugli  eteri,  dell'acido  protocatechico. 

Parma.  Istituto  di  Chimica.  2  Aprile  1901. 


/Googi/^ 
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Studi  sulla  riduzione  della  granatonin-ossima 
e  della  metilgranatonina  ; 

nota  di  A.  PICCININI  e  G.  CORTESE. 

{Giunta  il  1°  aprile  1901) 

Collo  studio  dei  prodotti  di  riduzione  deirosdima  della  n-metil- 
'granatonina  si  è  potuto  stabilire  che  i'ossima  stessa,  cui  spetta  la 
formola  di  costituzione  seguente: 

NOH 
HgC  —  C  —  CH2 

I  I 

HC-NCHj— CH 

II 
HaC  —  CH^  —  CHg 

si  può  trasformare  in  due  amine  stereoisomere  dette  metilgrana- 
tilamine,  a  seconda  che  la  riduzione  operasi  in  atnbiente  acido  eoa 
amalgama  di  sodio  0  in  ambiente  alcalino  ed  ad  alta  temperatura 
-con  alcpol  amilico  e  sodio  (*). 

Questi  erano  fino  ad  ora  i  soli  casi  di  stereoisomeria  osservati 
nel  gruppo  granatanico;  perciò  noi  abbiamo  esteso  le  ricerche  an- 
che sulla  riduzione  dell'ossima  della  granatonina,  Talcoloide  secon- 
dario corrispondente  alla  metilgranatonina  ed  abbiamo  riscontrato 
<ihe  anche  in  questo  caso  si  rinnovano  i  fenomeni  di  isomeria  suac- 
cennati. 

Ciò  vale  a  confermare  Tipotesi  emessa  da  uno  di  noi  in  una  nota 
precedente,  relativamente  alle  cause  dell'isomeria  stessa  (^). 

Contemporaneamente  abbiamo  studiato  l'andamento  dell'idroge- 
'  nazione  della  metilgranatonina  con  alcuni  riducenti  e  cioè  con  zinco 
-ed  acido  acetico,  stagno  ed  acido  cloridrico,  sodio  ed  alcool  ami- 
lieo,  amalgama  di  sodio  ed   acqua.  Coi  tre  primi  dei  mezzi  ridu- 
<)enti  citati   abbiamo  sempre   ottenuto  una  totale    trasformazione 

(•)  Gazz.  chim.  XXIX-II,  p.  115. 
<•)  Piccinini,  ib. 
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neir  alcool  corrispondente  già  noto,  metile- 
100^  Il  controllo  dell'identità  dei  nostri 
coolico  già  noto  fu  eseguito  non  solo  col- 
stato  libero ,  ma  anche  col  confronto  dei 
assa  greggia  di  riduzione  ;  infatti  cristal- 
)  questi  sali  ci  convincemmo  che  essi  noD 
accie  di  picrati  diversi  da  quello    noto  di 

io  e  l'acqua  abbiamo  ottenuto  invece,  oltre 
di  metilgranatolina,  anche  un  prodotto  di 
,  il  chetone  e  l'alcool,  cioè  il  j)/;iaco^ié  della 
mazione  di  questo  prodotto    già  notata  da 

notevolmente  favorita  dal  riscaldamento; 
din  pinacone   non  è  stato  ancora  descritta 

questa  stessa  nota. 


Etrte  sperimentaJe. 
I. 

)NINA    E  SUO  COMPORTAMENTO  COI  RIDUCEKTI» 

\parazione  deWossima. 

i  col  metodo  indicato  da  Piccinini  e  Quar* 
ne  dell'ossima  della  metilgranatonina  (^). 
etilato  sodico  fatta  con  2  gr.  di  sodio  e 
ito,  si  mescolano  gr.  3  di  cloridrato  di  idros- 
.  e.  di  alcool  comune  ;  dopo  aver  filtrato 
I  il  cloruro  di  sodio  formatosi  si  aggiunge 
i  gr.  5  di  granatonina  in  30  e.  e.  di  alcool 
sidere  per  circa  6  ore  alla  temperatura  di 
li  con  un  egual  volume  di  acqua  e ,  dopo 
di  alcool  a  bagno  m.  si  sottopone  all'a- 
rnica onde  saturare  1'  alcali  libero  ;  di  poi 

ig.  117. 
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8i  satura  il  liquido  con  carbonato  potassico  in  polvere  e  si  estrae 
ripetutamente  con  etere,  essemio  Tossima  poco  solubile- in  questo 
solvente.  La  soluzione  eterea  si  concentra  fino  a  piccolo  volume, 
con  che  Tossima  separasi  cristallizzata;  per  purificarla  ulterior- 
mente conviene  sottoporla  ad  estrazione  con  etere  in  un  apparec- 
chio Soxhlet  dopo  completo  essiccamento  nel  vuoto. 

Il  prodotto  così  ottenuto  può  servire  benissimo  per  tutte  le  al- 
tre operazioni;  per  V  analisi  può  ancora  ottenersi  purissimo  scio- 
gliendolo in  pochissimo  alcool  e  riprecipitandolo  con  precauzione 
con  etere  secco.  Si  ha  così  una  massa  di  cristallini  incolori  splen- 
denti che  fondono  a  199^  con  un  leggero  rammollimento  verso  180^ 

Analisi.  —  Qr.  0,1726  di  sostanza  diedero  e.  e.  27,4  di  azoto,  mi- 
surato alla  pressione  di  m.  0,758  e  a  21^4,  pari  a  ce,  24,6  a  0^ 
e  760  mm.  e  a  gr.  0,03096  di  azoto. 

In  cento  parti  di  sostanza: 

trovato  calcolato  per  CgHuKtO 

N  17,9  18,2 

Bemoilderivato  della  granatoninossima. 

Una  piccola  quantità  di  ossima ,  sciolta  in  poca  acqua  e  addi- 
zionata di  una  soluzione  di  carbonato  sodico  al  10  per  cento  si 
tratta  con  cloruro  di  benzile,  sbattendo  energicamente;  dopo  qual- 
che tempo  separasi  una  massa  incolora  che  si  raccoglie  e  si  cri- 
stallizza dall'alcool  comune,  da  cui  cristallizza  in  prismetti  splen- 
denti fondenti  a  165^. 

Analisi.  —  Gr.  0,1642  di  sostanza  diedero  gr.  0,4358  di  COj  di 
COe  e  gr.  0,0970  di  acqua. 

In  cento  parti  di  sostanza  : 

trovato  ci^Icolato  per  C«fU«tOsN^ 

C  72,40  ,  72^ 

H  6,6  6,1 

Picrato. 

Il  cloridrato  deli'ossima  in  soluzione  acquosa  leggermente  acida,, 
trattato  con  acido  picrico  dà  degli  aghetti  del  picrato  di  granato- 
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ninossima ,  molto  solubili  in  alcool  ed  etere;  questo  sale  fonde  a 
230^  con  Heve  scomposizione  verso  21 5^ 

Analisi,— Gr.  0,1722  di  sostanza  diedero  gr.  0,2774  di  CO2  e 
gr.  0,0739  di  .H,0. 

In  cento  parti  di  sostanza: 

trovato  calcolato  per  Ci4Hp0gN5 

C  43,94  43,83 

H  4,79  4,47 


Riduzione  della  granatoninossima  con  sodio  ed  alcool  amilico. 
^'granatilamina. 

Si  sciolgono  in  un  palloncino  gr.  4  di  granatoninossima,  pol- 
verizzata finamente,  in  50  ce.  di  alcool  amilico  anidro  e  puro,  e 
si  porta  la  soluzione  airebollizione  sopra  un  bagno  di  sabbia  a  ri- 
cadere. Si  aggiungono  quindi  gr.  7  di  sodio  metallico  in  piccoli 
pezzetti;  verso  la  fine  si  può  aggiungere  alquanto  alcool  amilico 
onde  portare  in  soluzione  le  ultime  traccio  di  sodio.  La  massa 
completamente  raffreddata  si  scioglie  in  acido  cloridrico  diluito  e 
si  porta  in  un  imbuto  a  robinetto  onde  separare  V  alcool  amilico 
che  si  lava  a  parte  e  ripetutamente  con  poca  acqua.  Tutti  i  li- 
quidi acquosi  provenienti  dalle  lavature  si  riuniscono  alla  porzione 
principale  separata  dall'  alcool  e  si  concentrano  alquanto  a  b.  m. 
onde  eliminare  l'alcool  amitico  rimastovi  sciolto.  Il  residuo  si  tratta 
poi,  raffreddando  con  una  forte  quantità  di  potassa  in  polvere  e 
si  estrae  quindi  la  base  posta  in  libertà,  con  etere. 

La  ^-granatilammina  è  solida  e  può  esser  cristallizzata  dall'  e- 
tere  petrolico  secco  in  cui  è  abbastanza  solubile  a  caldo.  Assorbe 
avidamente  l'anidride  carbonica  dell'  aria  ed  è  notevolmente  igro- 
scopica ;  cristallizza  in  piccoli  prismi  incolori  fondenti  a  125^  con 
leggero  rammollimento. 

Analisi.  —  Gr.  0,1544  di  sostanza,  essiccata  su  acido  solforico, 
in  presenza  di  potassa  caustica ,  diedero  gr.  0, 3856  di  CO3  e 
gr.  0,1590  di  H,0. 

In  cento  parti  di  sostanza: 
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trovato  calcolato  per  CgH|«Nt 

C  68,13  68,6 

H  11,5  11,4 

^'graftatilfeniltiourea  —  Gr.  0,6  di  base  sciolta  ih  alcool  si  trat- 
tano con  egual  quantità  di  fenilisotiocianato,  allungato  con  alcool; 
la  reazione  avviene  rapidamente  e  in  pochi  istanti  la  massa  si 
rapprende  in  un  ammasso  solido  di  fiocchi  incolori;  il  prodotto, 
poco  solubile  nella  massima  parte  degli  ordinari  solventi,  può  essere 
purificato  sciogliendolo  nell'alcool  metilico  e  lasciandolo  lentamente 
depositare  da  questo  solvente;  così  ottenuto  ha  l'aspetto  di  pol- 
vere amorfa  incolora  e  fonde  costantemente  a  216^.  La  reazione 
avviene  tra  una  molecola  di  base  e  due  di  isotiocianato  fenilico, 
cosicché  al  prodotto  di  condensazione  ora  descritto  deve  spettare 
la  formola  seguente  : 

H     NH CS  -  NHC-Hs 

CHg  —  G  —  CHo 

I  I  ' 

CH-N  -  CH 
I  ' ^ CS-NHC«H5 

Analisi. — I.  Gr.  0,1722  di  sostanza  diedero  ce.  21,2  di  azoto  a 
'21^,6  e  m.  0,755  di  pressione,  pari  a  gr.  0,02384. 

II.  Gr.  0,1068  di  sostanza  diedero  ce.  13,4  di  azoto  misurati 
a  20^8  e  a  m.  0,755  di  pressione,  pari  a  gr.  0,01513. 

III.  Gr.  0,1510  di  sostanza  diedero  gr.  0,3572  di  CO^  e  gram- 
mi 0,0946  di  HgO. 

In  cento  parti  di  sostanza: 


1. 

trovato 
II. 

III. 

calcolato  per  G 

c 

— 

— 

64,53 

64,4 

H 

— 

— 

7,00 

6,3 

N 

13,8 

14,16 

— 

13,6 

Fiorato,  —  Si  ottiene  trattando  la  soluzione  alcoolica   della  am- 
Anno  XXXI  —  Parte  l.  74 
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mina  con  la  quantità  calcolata  di  acido  picrico  (2  mol.)  pure  di- 
sciolto nell'alcool.  Il  picrato  separasi  in  piccoli  cristalli    prismatici 
gialli  poco  solubili  in  alcool;  si  soompone  senza    fondere  tra  230^ 
a  247^ 

Analisi.  — l.  Gr.  0,1794  di  sostanza  diedero  gr.  0,2674  di  CO, 
e  gr.  0,0684  di  H^O. 

II.  Gr.  0,1928  di  sostanza  diedero  gr.  0,2844  di  CO2  e  gram- 
mi 0,0662  di  H,0. 

In  cento  parti  sostanza: 

troTEto  cftlcolato  per  OtoHifOi^Ng 

40,10 
3,71 

Cloroplatinato.  —  Il  cloridrato  della  base  trattato  con  cloruro  di 
platino  in  soluzione  acquosa  lascia  depositare  dei  cristallini  di  clo- 
roplatinato, in  forma  di  prismetti  giallo-ranciati  chiari;  è  poco  so- 
lubile in  soluzione  cloridrica  e  fonde  a  256^. 

Cloroaurato.  —  Questo  sale  è  molto  importante  perchè  servì  per 
stabilire  la  differenza  tra  l'ammina  ora  descritta  e  l'altra  ottenuta 
per  riduzione  dell'ossima  con  amalgama  di  sodio  ed  acido  acetico. 
Si  ottiene  trattando  la  soluzione  del  cloridrato  dell' ammina  con 
cloruro  d'oro;  cristallizza  in  prismetti  di  colore  giallo  carico,  poco 
solubili  nell'acqua  e  fondenti  a  208^  con  lievissima  scomposizione. 


I. 

II. 

e 

40,6 

40,24 

H 

4,27 

3,84 

Riduzione  della  granatoninossima 
con  amalgama  di  sodio  e  acido  acetico. 

'Granatilamina. 

Gr.  2,5  di  granatoninossima  si  sciolgono  in  10  e.  e.  di  alcool,  sì 
acidifica  leggermente  con  acido  acetico  e  si  riscalda  a  b.  m.  verso 
50^  Agitando  continuamente  si  introducono  a  poco  a  poco  dei  pez- 
zetti di  amal*2:ama  di  sodio  al  4  7o  ^^  modo  da  consumarne  gr.  100 
nello  spazio  di  4  ore;  contemporaneamente  si  osserva  che  la  rea- 
zione della   miscela  sia   sempre   lievamente    acida  e  che  la  massa 
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II. 

Comportamento  della  metilgranatonina 
ìA  riduzione  con  amalgama  di  sodio  in  soluzione  acquosa 

Pinacone  della  metilgranatonina. 

10  di  metilgraDatonìna  si  sciolgono  in  50  e.  e.  di  acqua  e 
ottano  con  amalgama  di  sodio  al  4  per  100,  méttendo  di  que- 
ima  a  poco  a  poco,  un  forte  eccesso.  La  riduzione  si  prolunga 
inario  per  5  giorni,  operando  a  temperatura  ordinaria,  con  un 
ino  totale  di  gr.  100  di  amalgama;  il  rendimento,  in  queste 
zioni  è  di  circa  il  3  per  cento  di  metilgranatonina;  il  rendi- 
)  è  però  notevolmente  maggiore  e  l'operazione  più  rapida, 
indo  a  b.  m.  L'operazione  si  sospende  d'ordinario  quando  il 
3Ìtato  polverulento  e  bianco  che  si  forma  in  seno  al  liquido 
lumenta  più.  Si  separa   allora  il  liquido    soprastante  al  mer- 

e  si  raccoglie  per  filtrazione  il  prodotto.  Nel  filtrato  passa 
ne  alla  soda  caustica ,  la  metilgranatolina   che  si   forma  as- 

al  pinacone  e  che  si  ricupera  per  estrazione  con  etere, 
pinacone  raccolto  sul  filtro  lavasi  con  acqua  e  si  purifica  cri- 
zzandolo  dall'  alcool    comune ,  da  cui  si   separa   in   prismetti 
ormi  incolori  fondenti  a  248^  con  leggero  rammollimento. 

alisi.  —  6r.  0, 1444  di  sostanza   essiccata  nel  vuoto  su  acido 
ico  diedero  gr.  0,3692  di  CO,  e  gr.  0,1402  di  H^O. 

cento  parti  : 

trovato  calcolato  per  CigH^NtOt 

;:  69,75  70,06 

U  10,87  10,46 

pinacone  della  metilgranatonina  e  poco  solubile  in  acqua,  ben- 
ed  etere;  cogli  acidi  si  salifica. 

ìroaurato.  —  La  soluzione  cloridrica  del  pinacone  precipita  ab- 
ìntemente  per  aggiunta  di  cloruro  d'oro, 
precipitato    microcristallino  si  ridiscioglie  in   acqua   bollente, 
i  stento.  La  soluzione    filtrata    abbandona   lentamente  il  sale 
illizzato  in  prismetti  gialli  fondenti  a  229^ 
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Analisi.  —  Gr.  0,1170  di  sostanza  diedero  gr.  0,0458  di  oro. 

In  cento  parti  : 

trovato  calcolato  per  C,sH||Ni0«  (i 

Au  39,5  39,9 

Claroplatinato.  —  Ottiensi  nello  stesso    modo  cho   il  ciò 
è  più  solubile  di  questo  nell'acqua  acidulata  con  acido  eh 
separasene  in  prismetti   che  si  scompongono   verso  260^ 
una  massa  che  fonde  a  285^ 

Picrato.  —  Questo  sale  si  ottiene  in  forma  di  precipitai 
cristallino  giallo,  trattando  la  soluzione  acquosa  del  elori 
uno  sciolto  acquoso  di  acido  picrico.  Purificasi  per  cristal: 
dall'alcool  diluito  con  egual  volume  d'acqua.  Si  scompc 
fondere  a  260^ 

Analisi.  —  I.  Gr.  0,1388  di  sostanza,  essiccata  su  acido 
diedero  e.  e.  18,1  di  azoto,  misurati  a  15^  5  e  m.  0,  752 
sione,  pari  a  gr.  0,0209. 

II.  Gr.  0,1816  di  sostanza  diedero  gr.  0,3130  di  COg  e  { 
di  HaO. 

In  cento  parti  di  sostanza  : 

trovato 
1. 

C  — 

H  — 

N  15,04 


Comportamento  del  pinacone  con  alcuni  reattivi. 

Reazione  col  nitrato  (V  argento.  —  Dalla  soluzione  acqu( 
irato  d' argento ,  il  pinacone  precipita  l'ossido  d'  argent 
delle  basi  forti. 

Reazione  col  cloruro  mercurico.  —  Il  cloridrato  del  pina 
tato    con  cloruro  mercurico  dà  un  cloromercurato   che  e 


u. 

calcolato 

I  per  UjoHssO 

47,02 

46,96 

5,55 

5,0 

^^ 

14,65 
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0  l'aldeide  formica  agisce  sui  gruppi  NH^,  che  n( 
alla  reazione  biuretica  ed  essa  nel  tempo  stesso  agii 
ancora  in  altra  maniera,  o  agisce  in  quest'ultima 
tanto. 

Esempi  di  quest'ultimo  modo  d'azione  della  formi 
vano  appunto  in  due  composti  tipici  per  la  reazione 
malonamide  ed  il  biureto  medesimo,  mentre  che   osi 
malonamide  e  succinamide   cristallizzano  inalterate 
luzione  nell'aldeide  formica  calda. 

Metilenmalonamide. 

Facendo  agire  la  formaldeide  sull'etere  malonico 
kin  jun.  (^)  hanno  ottenuto  l'etere  metilenmalonico  CH, 
^d  i  suoi  prodotti  di  condensazione.  La  formaldeid< 
malonamide,  non  in  modo  eguale,  ma  in  modo  anal 
samide  è  molto  solubile  nell'  acqua  calda  e  col  rafll 
depone  la  maggiore  parte  in  grandi  cristalli.  Dalla 
l'aldeide  formica  calda  invece  non  cristallizza  più  i 
rando  la  soluzione,  prima  a  circa  60^  e  poi  nel  vuo 
massa  vetrosa  incolora ,  igroscopica ,  senza  sapore 
gnata  di  acqua  gonfia  e  si  mostra  poi  molto  solu 
non  solubile  è  triossimetilene.  Non  sono  riuscito  n 
sostanza  in  forma  cristallina.  Per  l' analisi  la  sosti 
zata  fu  disseccata  nel  vuoto  sino  a  peso  costante, 
giunti  si  approssimano  a  quelli  richiesti  dalla  formi 

C,H,oN,0,  =  CH,(CO  .NHJ,  +  3GH,0  - 


7oC 
.  H 

.  N 

La  quantità  di  carbonio  trovata  concorderebbe 
formula  semplice  CHg  =  C  =  (CO.NHglg  (calcolato 
tale  formula  richiederebbe  il  24,56  %    ^i  azoto. 

(M  Journ.  of.  the  chem.  Soc.  73,  p.  339. 
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La  metilenmaloDamide  è  poco  solubile  neiralcool.  À  caldo  ratn- 
molisce  a  poco  a  poco  e  si  decompone  soltanto  ad  alta  tempera* 
tura.  Coll'idrato  potassico  sviluppa  lentamente  ammoniaca  anche 
a  freddo.  Dà  Ja  reazione  biuretìca  altrettanto  forte  quanto  la  ma- 
lonamide.  Col  nitrato  mercurico  genera  dei  mercuridi  bianchi,  poco 
solubili. 

Delle  due  formolo  della  metilenmalonamide  : 

/CO.NH.CHg.OH  .0  — CH,.        .CO.NH, 

I.  CH2=C<^  IL  CHg^  )CC 

^CO.NH.CHg.OH  ^0  — CH/     ^CO.NHg 

la  I  spiegherebbe  ancora  la  formazione  dei  derivati  mercurici,  ma 
essa  starebbe  in  opposizione  con  le  altre  reazioni;  la  U  invece 
spiega  tutte  le  reazioni  molto  bene.  In  favore  della  II  parla  anche 
la  contemporanea  formazione  di  triossi metilene  ed  il  fatto  che  in 
generale  i  composti  amidati  favoriscono  la  polimerizzazione  della 
formaldeide. 

Per  preparare  i  mercuridi,  si  aggiunge  nitrato  mercurico  neu- 
tro alla  soluzione  acquosa  e  per  mezzo  di  potassa  molto  allungata 
8Ì  satura  a  poco  per  volta  l'acido  liberatosi,  avendo  cura  di  man- 
tenere la  soluzione  leggermente  acida,  di  modo  che  il  precipitato 
non  assuma  mai  colore  giallastro  per  ossido  mercurico  o  per  ni- 
trati basici.  I  mercuridi  sono  perfettamente  bianchi;  le  prime  fra- 
zioni sono  dense,  quasi  cristalline,  le  ultime  frazioni  sono  più  fioc* 
cose.  À  seconda  della  diluzione  o  della  presenza  di  nitrati  alcalini, 
si  formano  composti  differenti  per  ricchezza  in  mercurio,  che  non 
possono  mantenersi  strettamente  separati,  nemmeno  precipitando 
in  sei  0  otto  frazioni.  Si  tratta  di  tre  composti  : 

(CANgOJ.Hg  col  36,7  %  di  Hg. 
CeHgNA.Ug  n  53,8  7o  di  Hg. 
(C^H.N^O^Hgg     „     63,7  7o  di  Hg. 

L'ultimo  è  quello  che  piìi  facilmente  si  ottiene  puro.  Assai  pia 
importante  che  la  composizione  di  questi  mercuridi  è  la  stessa  loro 
esistenza,  provando  essa  che  l'idrogeno  dei  gruppi  NH^  è  tuttora 
sostituibile  e  che    perciò  la  sostituzione   metileuiica  ha  luogo  nel 
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gruppo  CHg  della  malonamide,  come  già  pare  comprovato  dalla 
persistenza  della  reazione  biuretica.  D'altronde  la  malonamide  si 
comporta  col  nitrato  mercurico  nello  stesso  modo  ed  in  questo 
caso  non  può  essere  messo  in  dubbio,  che  la  sostituzione  del  mer- 
curio abbia  luogo  nelle  amidi.  • 

Metilenbiureto. 

Malonamide  e  biureto  si  comportano  colla  formaldeide  in  modo 
quasi  eguale.  Per  altro  il  comportamento  del  biureto  ricorda  di 
molto  quello  della  urea.  È  noto  che  parecchi  chimici  si  sono  oc- 
cupati dell'azione  della  formaldeide  sull'urea,  riuscendo  a  compo- 
sti differenti ,  alle  volte  mescolati  e  di  difficile  separazione ,  così 
che  la  reazione  fra  questi  due  corpi  non  è  per  anco  del  tutto  chia- 
rita. Nel  biureto  si  presentano  quasi  le  medesime  condizioni. 

Il  biureto  è  poco  attaccato  dalla  formaldeide  fredda.  A  caldo 
esso  si  scioglie  in  grande  quantità.  Scaldando  per  qualche  tempo 
a  b.  m.  ed  evaporando  poi  nel  vuoto,  si  arriva  ad  una  sostanza 
incolora  della  consistenza  della  trementina,  che  non  si  solidifica 
neppure  dopo  mesi.  Si  scioglie  nell'alcool  caldo,  lasciando  indietro 
un  poco  di  triossimetilene;  ma  né  da  questo  solvente  ne  da  altri 
8Ì  potè  ottenere  una  sostanza  solida.  Parecchie  analisi  corrispo- 
sero a  : 

33  7o  C  —  5,5  7o  H  -  25,75  Vo  N. 

valori  che  non  conducono  a  nessuna  formula  ammissibile. 

Aggiungendo  formaldeide  ad  una  soluzione  calda  e  sovrasatura 
di  biureto  nell'alcool,  si  separa  una  sostanza  bianca  compatta.  La- 
vata con  alcool,  purificata  poi  sciogliendo  nell'alcool  caldo  e  dis- 
seccata nel  vuoto,  si  giunge  di  nuovo  alla  sostanza  vetrosa  inco- 
lora. Disseccata  per  dei  giorni  nella  navicella  di  platino  l' analisi 
dà  dei  valori,  i  quali  si  approssimano,  quantunque  non  troppa 
bene,  a  quelli  richiesti  dalla  formola: 

C^H^^N^Og  =  2C2H5N3O,  +  3CH2O  —  H,0 
Anno  XXXI  -  Parte  I.  75 
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La  coroposizioDe  dei  mercuridi    parla  piuttosto  in    favore    della 
foripula  sopracitata  CyH^^NgO^.  Per  eostituzione  dell'idrogeno  nelle 
■amidi  ne  derivano  i  composti  : 

(CyH^iNgOfl)^ Hg3  con  52,2%  Hg  (limite  inferiore). 

Il 
CyHgNgOg .  Hg3  con  68,8  7o  Hg  (limite  superiore)  e 

C^H.oNA-Hg,  con  59,4  7a  Hg. 

86  le  porzioni  intermedie  non  erano  tuttora  dei  mescugli  dei  com- 
posti limiti.  I  mercuridi  del  biureto  sono  composti  assai  stabili, 
quelli  invece  del  suo  derivato  metilenico  principiano  a  decomporsi 
già  nell'acqua  calda  e,  massime  in  presenza  di  pochissimo  alcali 
libero,  anneriscono  per  via  di  riduzione  di  mercurio. 

Intendo  di  tornare  più  tardi  su  questi  derivati  metilenici ,  in 
parte  per  l'ulteriore  esame  del  metilenbiureto  più  ricco  di  carbo- 
nio, in  parte  per  esaminare  se  non  si  può  arrivare  a  composti  so- 
lidi, partendo  dagli  eteri  malonico  ed  allofanico  metilenati. 

I  composti  qui  descritti  non  sono  ancora  sufficientemente  stu- 
diati, ma  ne  resulta  con  certezza  che  i  derivati  metilenici  della 
malonamide  e  del  biureto  sono,  quanto  alla  loro  costituzione,  del 
tutto  differenti  dalle  metilenasparagine.  Nei  due  casi  nascono  dei 
composti  molto  più  solubili  ;  ma  mentre  che  sparisce  la  reazione 
eupropotassica  nelle  asparagine,  essa  rimane  inalterata  nei  relativi 
derivati  delle  due  amidi. 

À  seconda  delle  loro  proprietà  queste  amidi  metilenate  possono 
essere  benissimo  paragonate  alla  modificazione  dell'albumina,  con- 
seguita per  mezzo  dell'azione  della  formaldeide  e  nella  quale  pure 
persiste  la  reazione  eupropotassica.  Del  resto  dimostrerò  più  tardi, 
che  nell'albumina  non  è  da  escludersi  una  contemporanea  sostitu- 
zione metilenica  anche  nelle  NHj  dei  gruppi  amidati. 


Appendice  : 

Dosamento  del  mercurio  nei  suoi  composti  organici  azotati. 

I  composti  accennati  nella  precedente  nota  richiesero  molti  do- 
samenti di  mercurio,  per  i  quali  furono  provati  diversi  metodi.  Con 
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Frazione  : 

Sostanza  : 

Diedero  : 

Merenrio  : 

per  cento  : 

II. 

0,4021 

0,2875  HgS 

0.2478 

61,64 

0,37^2 

0,2733HgCI 

0,2321 

61.37 

III. 

0,3501 

0,2692  HgS 

0,2321 

66,29 

0,3399 

0,2639  HgCI 

0,2242 

65,96 

IV., 

0,3881 

0,3071  HgS 

0,2647 

68,21 

0,2920 

0,2344  HgCI 

0,1991 

68,20 

Dalle  prove  eseguite  resulta ,  che  non  soltanto  corpi  organici 
azotati  combinati ,  ma  anche  quelli  semplicemente  frana  mescolati, 
possano  falsare  i  dosamenti  di  mercurio,  se  non*  prima  questi  corpi 
vengono  distrutti.  Sublimato  p.  e.  aggiunto  di  poca  ossamide  diede 
valori  buoni  soltanto  dopo  distruzione  di  questa  per  mezzo  del- 
l'acqua regia. 

Quasi  quarant'anni  or  sono  potevo  posare  il  mercurio  in  deri- 
vati anilici  dei  nitrati  di  mercuramine  ,  sciogliendo  questi  in  po- 
tassa allungata  e  trattando  direttamenta  col  l'idrogeno    solforato. 

La  precipitazione  principia  soltanto  quando  l'idrato  potassico  è 
trasformato  in  solfidrato.  Il  solfuro  di  mercurieo  (si  separa  poi  in 
forma  di  polvere  finissima,  che  rende  alquanto  lenta  la  filtrazione. 
È  questo  l'unico  inconveniente  di  fronte  al  vantaggio  che  opera- 
zioni preparatorie  non  sono  richieste.  D'altronde  i  derivati  meti- 
lenici  descritti  non.  permettono  l'applicazione  di  soluzioni  alcaline, 
lu  seguito  a  ripristinazione  di  formaldeide  si  ha  già  a  freddo  ri- 
duzione metallica  del  mercurio.  Per  la  medesima  ragione  non  si 
poteva  pensare  alla  separazione  del  mercurio*  in  forma   di  ossido. 

In  tutti  questi  tentativi,  come  pure  nelle  numerose  analisi  dei 
descritti  composti  metilenici  il  Dott.  A.  Mazzucchelli  mi  fu  instan- 
cabile collaboratore  ed  io  gli  rendo  qui  i  miei  sentiti  ringrazia- 
wxnenti. 

Firenze  —  Istituto  di  Stadi  superiori. 
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I  tre  composti  sodo  parimente  solubili  negli  idrati  alcalini, 
quale  formano  un  sale. 

La  soluzione  alcoolica  di  sodio  su  questi  composti,  dà  a  ci 
origine  a  prodotti  di  saponificazione  differenti  secondo  che  l'az 
del  calore  è  più  o  meno  prolungata. 

Quando  si  tratta  il  fenilidrazone  ^  dal  p.  f.  82^,  con  soluz 
idroalcoolica  di  sodio  e  si  riprecipita  con  acido  cloridrico,  si 
ma,  come  già  fu  osservato  da  Kriickeberg  il  prodotto  a,  fond 
a  125^ 

Analogamente  succede  trattando  Tazocomposto  y»  di  Weissb 
in  simile  maniera.  Da  questo  comportamento  naturalmente  ne 
sulta  che  lo  studio  dell'ulteriore  azione  saponificante  del  sodio 
coolico,  si  riduce  solamente  al  composto  a,  poiché  in  quest 
trasformano  subito  gli  altri  due  più  instabili  col  trattamento 
sodio  alcoolico  e  successiva  precipitazione  con  acido  cloridrico 

Preparazione  del  fenilidrazone  dell'acido  cianacetico. 

Trattando  a  bagno -maria  e  per  breve  tempo   la  soluzione 
fenilidrazone  a  dell'  etere   cianacetico   con   soluzione    alcoolica 
sodio  nella   proporzione  di    una   molecola  di  sodio  per  una  di 
nilidrazone  ne  precipita  parte  del  sale  sodico,  che  si  scioglie 
cilmente   in  acqu]^  e  che   per  aggiunta  di  acido    cloridrico    di 
sostanza  primitiva   immutata.  Se  però  si  prolunga   questo    tra 
mento  a  caldo    per  più   tempo  (un*  ora   circa) ,  si  forma    pure 
sale  sodico  solubile  in  acqua,  ma  che  per  aggiunta  di    acido 
ridrico  precipita  con  leggero  sviluppo  di  COg  e  di  tracce  di  H 
una  sostanza  gialla,  che,  ripetutamente   cristallizzata   dall'ai 
acquoso  e   dall'acqua    bollente,   in  cui   è  discretamente   solul 
fonde  a  157^   con  decomposizione.  Si  presenta  in    minuti    cria 
gialli  splendenti  e  all'analisi    dimostra  essere  il  fenilidrazone 
l'acido  cianacetico. 


CN 

C=N  — NHCeHg 

éooH 
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Preparazione  del  fenilidrazone  della  cianoformaldeide. 

Come  sopra  è  stato  detto,  quando  si  tratta  il  fenilidrazone  a 
dell'etere  cianacetico ,  con  sodio  alcoolico  a  caldo  per  non  molto 
tempo ,  si  forma  contemporaneamente  al  fenilidrazone  dell'  acido  . 
cianacetico,  in  discreta  quantità  un'altra  sostanza ,  che  si  può  ot- 
tenere esclusivamente ,  quando  si  riscaldi  la  soluzione  per  molto 
tempo,  fino  a  ridurre  a  metà  il  volume  del  liquido ,  e  prendendo 
un  leggero  eccesso  di  sodio.  II  precipitato  di  sale  sodico  che  sì 
forma  è  solubilissimo  in  acqua  e  precipita  per  aggiunta  di  acido 
cloridrico  una  sostanza  gialla,  ricristallizzabile  dall'acqua  bollente 
in  lunghi  e  sottili  aghi  gialli.  Fonde  a  162^  senza  decomposizione 
e  corrisponde  al  fenilidrazone  della  cianoformaldeide. 

CN  — CH=N  — NHC^Hg 

I.  sostanza  gr.  0,3237,  CO2  gr.  0,7916,  HgO  gr.  0,1574 

TI.         .  ,     0,3389,         ,        0,8226,      .  ,        0,1523 

m.         ,  ,     0,3583,         „        0,8675,         ,        0,1655 

IV.         ,  „     0,2927,  N  cm.»  67,5  a  t.*  7^  e  mm.  780  di  p.  atm. 

trovato  calcolato  per  G8H7N5 

I  II  III  ly 

C  Vo    66,69     66,19     66,03         —  66,20 

H    „        5,40       4,99       5,13         —  4,82 

N    ,        -  —  -         28,74  28,96 

Il  fenilidrazone  della  cianoformaldeide  è  solubilissimo  in  alcool 
da  cui  riprecipita  per  aggiunta  di  acqua ,  è  solubile  nell'  acqua 
bollente,  nell'acido  acetico  glaciale  a  freddo;  ed  in  quello  al  50  7o 
a  caldo,  da  cui  a  freddo  riprecipita:  nell'idrato  sodico  e  neir am- 
moniaca è  pure  solubile:  con  quest'ultima  fa  un- sale  facilmente 
decomponibile  col  calore.  Per  doppia  decomposizione  dà  sali  di  ar- 
gento, di  bario,  di  rame  ecc. 
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scuro,  che  si  raggrama  ed  indurisce,  con  sviluppo  di  bollicine  gas- 
sose di  acido  cianidrico. 

La  sostanza  formatasi  è  solubilissima  in  alcool ,  acido  acetico, 
etere  acetico,  acetone  a  freddo.  Purificato  il  meglio  possibile  fon- 
deva verso  140^  con  decomposizione.  Non  fu  potuta  analizzare  per- 
chè si  forma  sempre  in  piccole  quantità ,  e  perchè  non  fu  potuta 
ottenere  in  un  grado  sufficiente  di  purezza,  per  la  grande  solubi- 
lità che  presenta  in  tutti  i  solventi  ordinarii. 

Quando  però  si  consideri  che  là.  sostanza  di  partenza  non  è  al- 
tro, in  fondo,  che  il  nitrile  del  fenilidrazone  dell'acido  gliossilico,  con 
molta  probabilità  il  prodotto  resultante  dalla  saponificazione  sark 
il  fenilidrazone  dell'acido  gliossilicOy 

COOH  -  CH=  N  —  NHC^Hg 

già  studiato  da  Elbers  (^)  e  col  quale   concorda  nel   punto    di  fu- 
sione, e  nella  proprietà. 

Azione  dei  diazocomposti  sul  fenilidrazone  della  cianoformaldeide. 

Quando  si  aggiunge  acetato  di  diazobenzolo  alla  soluzione  ac- 
quosa del  sale  sodico  del  fenilidrazone  della  cianoformaldeide  in 
proporzioni  equimolecolari,  si  ha  un  abbondante  precipitato  rosso^ 
e  leggero  sviluppo  di  acido  cianidrico.  Il  composto  ottenuto,  ricri- 
stallizza dall'alcool  diluito  in  minuti  cristalli  rossi,  e  possiede  il 
p.  f.  162^ 

All'analisi  si  ha  per  : 

I.  gr.  0,2266  di  sost.,  gr.  0,5748  di  CO^  e  gr.  0,107  di  H^O. 

n.  gr.  0,2281  ,       ,      gr.  0,5805  di  CO,  e  gr.  0,1095  di  H,0. 

III.  gr.  0,1206  ,       „       cm3   26,4   di  N    a  t.    9^    e    mm.  775  di 
pressione. 


trovato 

calcolato  per  CigHi^Nt 

I 

II 

III 

c7o 

69,  Ì8 

69,41 

— 

69,51 

H  , 

5,24 

5,31 

— 

4.87 

N  ,  —  —  26,8  26,17 

0)  ÀDDalen  di  Liebig  (229)  pag.  858. 
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Corrisponde    adunque    bàV  azofenilformazilmetano  o  formazilazo- 
benzolo. 


C.Hs-NH-N 
CA-N    =N 


C~N  =  N  — CgHs 


studiato  già  da  Pechmann  (*),  da  Bamberger  e  Wheelwright  (*)  e 
da  Wislicenus  (^)  infine,  che  lo  preparò  appunto  dal  fenilidrazone 
dell'acido  gliossilico.  Il  composto  da  me  ottenuto  concorda  infatti 
e  nel  punto  di  fusione  e  nei  caratteri,  poiché  similmente  a  quello 
di  Wislicenus  con  acido  solforico  concentrato  a  freddo  si  scioglie 
e  si  colora  la  soluzione  intensamente  in  verde-bluastro,  e  per  ag- 
giunta di  acqua  precipita  una  sostanza  rosso-mattone. 

Azione  dell'  idrossilammina  sopra  i  fenilidrazoni 
a  e  p  delVetere  cianacetico. 

Un  peso  molecolare  di  fenilidrazone  a  o  P  dell'etere  cianacetico, 
sciolto  in  una  quantità  conosciuta  di  idrato  sodico  all' 8%  circa, 
si  tratta  con  poco  più  del  doppio  del  peso  molecolare  di  cloridrato 
di  idrossilammina  sciolto  nell'acqua:  si  ha  una  completa  soluzione 
rossa  che  si  scalda  per  mezz'  ora  circa  a  bàgiio  maria ,  dove  svi- 
luppa leggermente  del  gas.  Dopo  12  ore  si  precipita  con  la  quan- 
tità calcolata  di  acido  cloridrico  per  saturare  1'  eccesso  di  idrato 
sodico  non  neutralizzato  dall'acido  cloridrico  del  cloridrato  di  idros- 
silammina. Si  forma  allora  con  forte  sviluppo  di  acido  cianidrico, 
un  precipitato  giallo. 

Il  nuovo  composto  è  un  miscuglio  di  due  sostanze,  separabili 
con  estrema  facilità  V  una  dall'  altra,  poiché  V  una  è  solubilissima 
nell'alcool  laltra  invece  non  lo  è  quasi  affatto. 

Si  bolle  adunque  il  composto  ottenuto  con  alcool  e  filtratolo,  si 
evapora  l'alcool,  si  riprende  il  residuo  con  acqua  bollente  che  a 
freddo  deposita  un  corpo  cristallizzato  giallo-bruno  che  fonde  a  162^ 

(M  Berichte  25,  pag.  3189. 
(')         «        25,     „      8205.     . 
(»)         „        25,     p      8457. 
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Questa  sostanza   si   forma  in  piccola  quantità  e  non  si  forma  af- 
fatto, quando  si  opera  completamente  a  freddo. 
•  All'analisi  diede  i  seguenti  risultati. 

trovato  calcolato  per  CnHtiOgNs 

C  7o  55.39  56,17 

H    .  6,02  5;52 

Corrisponde  adunque  o  alPammide  o  all'ossima,  secondo  le  for- 
mule strutturali  seguenti  : 

CONH,  CH=NOH 

.      I  I 

C  =  N  —  NHCeHg  oppure  C  =  N  —  NHCeHg 

I  .  I  . 

COOC2H5  COOCgHg 

La  sostanza  rimasta  indietro  dopo  trattamento  con  alcool  bol- 
lente, nel  quale  è  quasi  affatto  insolubile,  come  pure  in  tutti  gli 
altri  solventi,  ha  le  proprietà  di  un  acido.  Per  purificarla  si  scio- 
glie a  caldo  nell'acqua  ammoniacale,  si  filtra  la  soluzione  limpida 
gialla,  e  si  precipita  con  un  acido  diluito.  Si  forma  in  tal  modo 
un  precipitato  voluminoso  giallo-canarino ,  che  a  165^  deflagra 
senza  fondersi.  Per  questa  proprietà  appunto  fu  impossibile  farne 
l'analisi.  Ha  le  proprietà  di  dare  dei  sali  di  bario,  argento,  rame, 
piombo  ecc.,  e  bollito  con  soluzione  di  idrato  sodico  al  12%  circa 
dà  un  sale  sodico,  abbastanza  ben  cristallizzato,  ma  solubilissimo 
in  acqua. 

Scaldando  questa  sostanza  con  anidride  acetica  si  scioglie  e  per 
aggiunta  di  acqua  e  riscaldamento  successivo  per  decomporre  l'ec- 
cesso di  anidride,  si  ottiene  un  bellissimo  acetilderivato  che  cri- 
stallizza dall'  alcool.  Viene  meglio  purificato  e  ben  cristallizzato 
sotto  forma  di  pagliette  giallo-lucenti ,  da  un  miscuglio  di  alcool 
etilico  ed  amilico.  A  178-180®  diviene  rosso  ed  a  182®  si  decom- 
pone con  sviluppo  gassoso. 

All'analisi  t 


trovato 

«aleolato  per  C«|H„0,N, 

CVo 

54,19 

53,66 

H  . 

4,42 

4,07 
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tinosa  giallognola,  si  aggiunge  acido   doridrico  in  eccesso.  Preci- 
pita allora  una  sostanza  solida,  bianca,  solubilissima  in  alcool  an- 
che diluito,  in  benzolo,  in  acqua  bollente,  quasi  insolubile  in  li- 
groina.  Viene  fuori  molto  ben  cristallizzata  dall'  etere  e  dal  l 
zolo  per  aggiunta    di    ligroipa  in  fasci    di  splendidi  e  lungbisi 
aghi  bianco-sericei,  affatto  incolori,  dal  p.  f.  98^  E  solubile  ar 
negli  idrati  alcalini  da  cui  riprecipita  per  aggiunta  di  acid;  m 
rali.  Le  soluzioni  ]^lcoolicI)e  si  colorano    intensamente  con  cloi 
ferrico  in  rosso,  mentre  non  si  colorano  le  soluzioni  acquose. 
All'analisi  si  ebbe  per  : 

I.  gr.  0,4894  di  sost.,  gr.  0,9159  di  COg  e  gr.  0.2438  di  H^C 
n.    „    0,3749         ,        cm3  21  di  N  a  t.  12^  e  mm.  765. 

troYato  calcolato  per  CqHhOjN 

I  II 

C  Vo  51,04  —  50,70 

H  ,  5,53  —  5,16 

N  „  —  6,68  6,56 

Corrisponde  adunque  SiìVetere  danossalacetico 

COOCgHg 

I 
CO 

I 

CH  — CN 

I 
COOCgHg 

formatosi  da  i  due  componenti  per  eliminazione  di  alcool,  e  si 
trebberò  considerare  come  con  mononitrile  dell'acido  carbossilos 
lacetico  ipotetico,  di  cui  Bouveault  (*),  ha  preparato  l'etere  trietil 

COOCgHg 

I 
CO 

I 

CH  -  COOC.Hg 

I 
COOC2H5 

(*)  BulletÌD  de  Paris  (8)  19  pag.  78. 
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Azione  dèlia  fenilidrazlna  sull'etere  cianossalacetico. 

Quando  alla  ^soluzione  in  acido  acetico  dell'etere,  si  aggiunge 
fenilidrazina  in  eccesso  e  si  riscalda  a  fuoco  diretto  per  un'  ora 
circa,  dopo  evaporato  a  bagno  maria  il  solvente,  rimane  indietro 
una  buona  quantità  di  sostanza  iti  lamelle  leggermente  giallo- 
gnolo, e  solubili  in  tutti  i  solventi  conjpreso  V  acqua.  Si  purifica 
cristallizzandola  dall'acqua  bollente  e  decolorando  con  carbone  ani- 
male: si  ottiene  così  una  bella  sostanza  in  lamelle  madreperlacee 
dal  p.  f.  118-120^ 

All'analisi  si  ebbe  per 

I.  gr.  0,3672  di  sost.,  gr.  0,77  di  CO^  e  gr.  0,2002  di  H^O. 
U.    „    0,2169        „  n    0,4184  di  CO,  e  gr.  0,1263  di  HgO. 

III.  ,    0,2577        ,         cm^  29,6  di  N  a  t.  10<^  e  mm.  766. 

IV.  ,    0,1954      „       .  cm3  21,8  di  N  a  t.  13^  e  mm.  772. 


trovato 


I 

II 

e  7o     57,29 

57,64 

H  ,        6.06 

6,47 

N  .         - 

— 

Ili 


IV 


—  13,85         13,45 


calcolato  per  CieBnOi^» 

57,69 

5,77 

13,46 


Corrisponde  adunque  alla  monoetilossalfenilidrazide 
C«H^  -  NH  —  NH  —  CO  —  COOC2H5 


^6"5 


già  preparata  da  Biilow  (^)  ed  ottenuta  anche  da  Bouveault  (*), 
per  azione  della  fenilidrazina  sopra  l'etere  trietilico  dell'acido  car- 
bossilqssalacetico  già  avanti  ricordato. 

Pisa.  Istit.  di  Chim.  Farm.  Maggio  1901. 


(^)  Annalen  di  Liefoìg  236  pag.  197. 
(»)  Loc.  cit. 
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halogènes  et  les  métaux:  de  là  résoltent  de  nourelles  synthèses  totales,  notammeal 

celle  de  Taeide  cyanhydrique  par  Tazoie  libre. 

iréd  pyrpgéQéé  et  sai  quelqaes 
le.  H  est  aii83i  partagé  en  deax 

t  que  dérivéfl  de  l'acétyléne  et 
le  et  leurs  homologues,  spamis 
ion  de  la  chaleur  Èut  led  car- 
ia plus  haut  inlérèt,  eo  con- 
ixistent  entre  cea  divers  car- 

es  carbures  coatenus  dafi^ìe 
que  rétude  de  la  àérie  ^lyro- 
du  gaz  d*  éclaìrage  et  sur  l'o- 

la  chaleur  et  de  Tefflaye  élec- 

rogéne. 

,  sur  son  isomère,  le  Iriméthy- 

Brébenthtnìques,  campbéniques 

assificatìon,  leur  Byntbése,  la 

s  thermochimiques,  caroctéri- 

^nduisent  à  la  notion  nou velie 

lion  generale  dea  dérivés  dea 
s,  savoir: 

et  plus  géuéralement  des  com- 
une mètbode  universelle,  fon- 
li  découverte  et  développée  de- 

ogéne  et  de  leur  transformation 
ma  ménagées; 

u  moyen  des  carbures  d*hydKH 
lécrit  une  méthode  g^n^rale  et 
9  principes  immediata,  qui  n'a- 
els  que  le  camphre  de  Boméo 

scientifique,  presenterà  quelqne 
our  les  personnes  qui  ont  la 
main  dans  la  découverte  de  la 


M.  Bbbthslqt. 


SKX) 

universitario  complieto  e- 
rpnto  a  dedicatasi,  a  ^utA-r 
g^re  offerte  ÀdoUTp  law- 
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